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Отчетъ  о  дѣятельности  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.-Х  О  за  1913  г.  .    .    .  I 

Журналъ  Р.  Ф.-Х.  О.  (часть  химическая)   IV 

Отчетъ  ревизіонной  комиссіи  за  1913  отчетный  годъ   V 

Отчетъ  библіотеки  Отдѣленія  Химіи   XII 

Личный  еоставъ  Р.  Ф.-Х.  О.  къ  1-му  января  1914  года  ,   XVII 

Списокъ  членовъ  Отдѣленія  Химіи   XVIII 

Протоколъ  соединеннаго  засѣданія  Отдѣленій  Химіи   и  Физики 

Р.  Ф.-Х.  О.  28  декабря  1913  г   153 

Экстренное  Засѣданіе  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О  13  февраля 

1914  года   181 

Протоколы  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О.: 

6  февраля  1914  г   155 

20  февраля     „   182 

6  марта.       „   395 

10  апрѣля      „  •   591 

1  мая           ,  *   605 

8  мая           ......    .  ч,  .;.    ....  'у':.. г-    •    •  614 

15  мая          „                                                               .  628 

11  сентября    „   1128 

2  октября  1914  г.  ....  '   1337 

6  ноября      ,   1567 

4  декабря     „   1735 

Протоколы  Засѣданій  Отдѣленія  Химіи  И.  О.  любителей  Естество- 
знанія,  Антропологіи  и  Этнографіи: 

Засѣданій  186-го  и  187-го   180 

188-го  и  189-го  1  399 

190-  го   612 

191-  го  и  192-го   1138 

193-го  и  194-го  '   1571 

Н.  А.  Чернай,  біограф.  очеркъ  А.  С.  Федорова   1 

Удѣльные  вѣсы   и  коэффициенты  рзсширенія  насыщенныхъ  при 

разл.  температурных ъ  растворовъ  Ка<804,  I  Н.  А.  Чернай   8 

Изслѣдованіе  свойствъ  третичныхъ  аллиловыхъ  ароматическихъ  и 

гидроароматическихъ  спиртовъ,  И.  Мацуревичъ   13 

Къ  вопросу  о  замѣщеніи  этоксильныхъ  группъ  на  радикалы.  По- 
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лучекіе  простыхъ  эфировъ  и  углеводородовъ,  А.  Чнчибабииа  и  С.  Елга- 

зина  '  .  39 

Объ  изомеризаціи  при  превращеніяхъ  іриметиленкарбинола,  Н.  Я. 
Демьянова  и  Я.  Н.  Демьянова   42 

О  мегилтриметиленкарбинолѣ  и   нѣкоторыхъ   его  превращеніяхъ. 
Сгатья  первая,  Н.  А.  Демьянова  и  С.  А.  Пинегина   54 

О  меіплтриметиленаминѣ  и  дѣйствіи  на  него  эзотистой  кислоты, 
Н.  Я.  Демьянова  и  С.  А.  Пинегина   58 

Объ  окиси  триметилена,  А.  В.  Илатова   62 

Матеріалы  по  вопросу  о  связи  между  составомъ  и  строеніемъ  орга- 
ническихъ  соединений  и  ихъ  антисептич.  сеойствэѵч,  К.  В.  Харичкова   .  70 

О  цвѣтовой  реакціи  органич.  соединеній  съ  трихлоруксусной  к-той, 
К.  В.  Харичкова   76 

Вязкость  жидкихъ  смѣсей,  А.  Н.  Саханова  и  Н.  А.  Ряховскаго  ...  78 

Нѣкоторые  растворители  съ  малыми   диэлектрическими  постоян- 
ными, к.  Н.  Саханова  и  Я.  С.  Пржеборовскаго   88 

Взаимоотношенія  органическихъ  цикловъ  и  свойствъ  непредѣль- 
ности,  Б.  К.  Мережковскаго   97 

Новый  способъ  полученія  эритрена  изъ  производныхъ  этиловаго 
эфира,  И  И.  Оетромысленскаго  и  С.  С.  Келбасинскаго  123 

О  процессахъ,  происходящихъ  при  встряхиваніи  дисперсоидныхъ 
растворовъ  съ  практически  нерастворимыми  въ  дисперсоидныхъ  сре- 
дахъ  жидкими  и  твердыми  веществами.  (Къ  вопросу  объ  опредѣленіи 
заряда  дисперсныхъ  частицъ),  П.  П.  фонъ  Веймарна  и  А.  В.  Алексѣева    .  133 

Отвѣтъ  проф.  В.  В.  Челинцеву  на  его  статью:  „О  продуктахъ, 
получающихся  при  дѣйствіи  брома  на  эфиръ  Шютценбергера,  Макин- 
тоша и  моемъ".  А.  Е.  Арбузова  135 

Къ  характеристик  двойныхъ  солей  хинина  съ  мочевиной,  П.  Г. 
Голубева  190 

Полученіе  о-діанизиламина,  Г.  Виланда  и  Л.  Художилова  194 

Къ  вопросу  о  строеніи  окрашенныхъ  солей  фенолфталеина,  П.  И. 
Шестакова  и  Ф.  Ф.  Ноккена  197 

Синтезы  въ  ряду  огиминонитриловъ,  д.  П.  Снѣсарева  206 

Къ  вопросу  о  механизмѣ  реакціи  Штрекера  А.  П.  Снѣсарева  .    .    .  217 

По  поводу  бинарныхъ  эвтектикъ  между  оловомъ,  цинкомъ  и  кад- 
міемъ,  А.  М.  Васильева  223 

Дѣйствіе  щавелевой  кислоты  и  фосфорнаго  ангидрида  на  рицино- 
ловую  и  оксистеариновую  кислоты,  С.  Фокина  224 

Примвненіе  кристаллохимическаго  метода  Е.  С.  Федорова  на  науч- 
ной работѣ,  Б.  Орелкина  и  Г.  Пигулевскаго  227 

Показатели   преломленія   бинарныхъ   смѣсей   изофлюидныхъ  ве- 
ществъ,  0.  М.  Моргулевой  235 

Къ  ученію  объ  ацсорбціи.  Статья  10,  А.  В.  Раковскаго  246 

О  вліяніи  заместителей  на  взаимодѣйствіе  бензола  и  его  произ- 
водныхъ съ  хлористымъ  бензоиломъ  въ  присутствіи  трехбромистой 
сурьмы,  Б.  Н.  Меншуткин  259 

Двойныя  соли  щелочныхъ  металловъ  сѣрнистой  кислоты,  А.  Е.  Арбу- 
зова и  А.  В.  Карташева    ....  284 
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О  дѣйствін  подкисленной  воды  на  эфиры  фосфористой  кислоты, 
А.  Е.  Арбузова  291 

О  дѣйствіи  галоидозамѣщенныхъ  эфировъ  жирныхъ  кислотъ  на 
эфиры  фосфористой  кислоты,  А.  Е.  Арбузова  и  А.  А.  Дунина  295 

Къ  вопросу  о  гидрогенизаціи  жировъ  при  помощи  окисловъ  ник- 
келя  и  возстановленнаго  никкеля,  Вл.  Ипатьева  303 

О  теплотахъ  остыванія  алюминія,  желѣза,  сурьмы  и  никкеля, 
П.  Н.  Лащенко  •  311 

О  дѣйствіи  липазы  Кісіпиз  на  жиры,  Н.  В.  Танцева  333 

О  дезоксинахъ  и  о  продуктахъ  ихъ  бромированія,  И.  И.  Котюкова  .  ЗІЗ 

Ехрегітепіит  Сгисіз,  I.  Г.  Богускаго  349 

Электропроводность  и  давленіе  истеченія  сплавовъ  калія  съ  руби- 
діемъ,  Н.  С.  Курнакова  и  А.  И.  Никитинскаго  360 

О  распредѣленіи  растворителя  между  растворенными  въ  немъ  ве- 
ществами, А.  Г.  Дорошевскаго  и  С.  В.  Дворжанчика  371 

Твердость  и  модуль  упругости  изоморфныхъ  смѣсей  мѣди  съ  ник- 
келемъ,  н.  Курнакова  и  Я.  Рапке  380 

О  физико-химической  силѣ  притяженія,  А.  Г.  Гурвича  401 

О  полученіи  ос-р-нондекиленовой  кислоты,  А.  Оскерко  411 

О  получении  гексатріаконтана  СмК^,  А.  Оскерко  416 

Новая  очень  чувствительная  реакція  на  свинецъ  В.  Н.  Иванова  .    .  418 

Новый  способъ  опредѣленія  тіосульфата  и  сульфита  въ  присут- 
ствіи  другъ  друга,  а  также  алюминія  и  бериллія,  В.  Н.  Иванова    .    .    .  419 

Изученіе  реакпіи  Сгі^пагс1-Ѵа1еиг'а  полученія  гликолей  съ  пол- 
ными замѣщенными  малоноваго  эфира  и  магній  -  іодорганическими  со- 
единеніями,  А.  Калишева  427 

О  распредѣленіи  растворителя  между  растворенными  веществами. 
Статья  3-ья.  Электропроводность  смѣси  солей  въ  органическихъ  и  смѣ- 
шанныхъ  растворителяхъ,  А.  Г.  Дорошевекаго  и  С.  В.  Дворжанчика    .    .  453 

Къ  вопросу  объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ,  статья  4-ая,  Г.  Л.  Стад- 
никова  459 

Каталитическія  реакціи  при  высокихъ  температурахъ  и  давле- 
ніяхъ.  Гидрогенизація  многоатомныхъ  феноловъ,  В.  Ипатьева  и  Лугового.  470 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиръ  у,-  бромфенилуксусной  кислоты,  Ю.  С. 
Залькинда  и  А.  В.  Баскова    476 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  ос-бромметилфенилуксусной  и  бромди- 
фенилуксусной  кислотъ,  Ю.  С.  Эалькинда  и  М.  С.  Пешекеровой  ....  478 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  -  галоидозамѣщенныхъ  кислотъ, 
Ю.  С.  Залькинда  488 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиръ  ос  -  метил  -  (3  -  фенил-  [3-бромпропіоновой 
кислоты,  Ю.  С.  Залькинда  и  С.  Н.  Грабовскаго  504 

Объ  а  -бромтолуиловыхъ  кислотахъ,  Ю.  С.  Залькинда  508 

Объ  а-бромтолуиловыхъ  кислотахъ,  Ю.  С.  Залькинда  и  А.  С.  Се- 
менова 512 

Триметиленглутаровая  кислота.  Къ  вопросу  о  строеніи  „винилтри- 
метилена*  Г.  Г.  Густавсона,  Б.  К.  Мережковскаго  517 

Вліяніе  электролитовъ  на  диссоціирующую  способность  раствори- 
телей. Статья  1-я,  А.  Н.  Саханова  526 
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Къ  кинетикѣ  химическихъ  реакцій.  Статья  9-я,  Е.  И.  Орлова.    .    .  535 
Равновѣсіе  въ  системѣ  бромистый  мышьякъ  и  нафталинъ,  Н.  А.  Пу- 
щина и  Ю.  Ф.  Кригера  559 

Объ  условіяхъ  образованія  и  существованія  въ  равновѣсіи  съ  рас- 
творомъ  основныхъ,  кислыхъ  и  комплексныхъ  солей,  Е.  И.  Шпитальскаго.  566 

Вліяніе  частоты  тока  и  температуры  на  выходъ  озона,  Н.  Пушина 
и  М.  Каухчева  576 

О  моноваріантныхъ  системахъ,  образуемыхъ  ограниченно  раство- 
римыми гидролизующимися  солями  и  о  методѣ  физико-химическаго 
анализа,  Е.  И.  Шпитальскаго  641 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  галоидозамѣщенныхъ  ароматическихъ 
кислотъ,  Ю.  Залькинда  и  А.  А.  Шмидта  681 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  бромянтарной  кислоты,  Ю.  Залькинда.  688 

Объ  обмыливаніи  сложныхъ  эфировъ  активированнымъ  магніемъ 
и  эфиратомъ  іодистаго  магнія,  Ю.  Залькинда  692 

О  реакціи  дибромметиловаго  эфира  (СН2Вг)20  съ  бензоломъ  въ  при- 
сутствии бромистаго  алюминія,  И.  Л.  Рабцевича-Зубковскаго  698 

Новый  способъ  полученія  дибромметиловаго  эфира  (СН2Вг)20,  а 
также  бромистаго  и  іодистаго  метилена,  В.  Е.  Тищенко  и  И.  А.  Рабце- 
вича-Зубковскаго  705 

Объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ  сѣрной  кислоты  съ  простыми  эфи- 
рами,  В.  В.  Челинцева  и  Н.  А.  Козлова  708 

О  такъ  называемыхъ  винилтриметиленѣ  и  этилидентриметиленѣ 
Густавсона,  Ал.  Фаворскаго  и  В.  Баталина   726 

Критическое  изслѣдованіе  въ  области  вольфрамовыхъ  и  вольфрамо- 
хромовыхъ  соединеній,  В.  К.  Канчева  729 

Степень  и  характеръ  радиоактивности  источниковъ  „Кувака*  Ниж- 
неломовскаго  уѣзда,  Пензенской  губ ,  П.  П.  фонъ-Веймарна  742 

Химическій  составъ  водъ  источниковъ  „Кувака"  и  вѣроятная  при- 
чина ихъ  загрязненности,  П.  П.  фонъ-Веймарна  746 

Предложеніе  относительно  способа  выраженія  результатовъ  хими- 
ческихъ анализовъ  природныхъ  водъ,  П.  П.  фонъ-Веймарна  752 

Объ  окисленіи  спиртовъ  въ  присутствіи  закиси  и  солей  закиси 
желвяа,  А.  Г.  Дорошевскаго  и  А.  Я.  Бардта   754  ■' 

О  сплавахъ  висмута  съ  кадміемъ,  Г.  И.  Петренко  и  А.  С.  Федорова  .  785 

а-  Тіотоленъ,  аа-іодотіотоленъ  и  7.7,-тіотоленовый  алдегидъ,  А.  Вла- 
стелины  790 

Замѣтка  по  поводу  статьи  Г.  А.  Стадникова  и  3.  А.  Кузьминой — 
Аронъ:  „О  дѣйствіи  угольнаго  ангидрида  на  эфираты  алкил-магній- 
галогенидовъ,  А.  Е.  Чичибабина  800 

Полученіе  простыхъ  эфировъ  изъ  ацеталей  алдегидовъ  и  кетоновъ 
съ  магній-органическими  соединеніями,  А.  Е.  Чичибабина  и  С.  А.  Елгазина  802 

О  ментолѣ  и  нѣкоторыхъ  его  производныхъ,  Н.  И.  Курсанова.    .    .  815 

Сопряжснныя  реакціи  или  реакціи  окисленія  —  возстановленія  съ 
электронной  точки  зрѣнія  С.  В.  Дайна,  Г.  Дайна  845 

О  дѣйствіи  магніиіодэтила  на  этил-а-тіенилкетонъ,  Е.  Домрачевой.  864 

Реакція  сложныхъ  эфировъ  съ  магній-органическими  соединеніями 
Г.  Л.  Стадникова  868 
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О  нѣкоторыхъ  случаяхъ  ненормальнаго  теченія  реакціи  Гриньяра, 

Г.  Л.  Стадникова  887 

Изслѣдованіе  высшихъ  атомностей  у  кислородныхъ  орган,  соеди- 

неній.  VI.  Объ  основныхъ  свойствахъ  кислорода  у  простыхъ  эфировъ, 

В.  В.  Челинцева  889 

О  дѣйствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты  на  ацетиленовыя  производ- 

пыя,  Ю.  Залькинда  897 

О  дѣйствіи  магнія  на  трибромизопентанъ.  Синтезъ  углеводородовъ 

С]оН]8  съ  открытою  цѣпью,  Вл.  Крестинскаго  900 

Электролитическое  выдѣленіе  цинка  на  поверхности  раствора,  А.  А. 

Титова  и  С.  М.  Леви   909 

О  калориметрической  бомбѣ  и  теплотѣ  горѣнія  бензойной  кислоты, 

В.  Свѣнтославскаго  и  ПЛ.  Попова  935 

Объ  изомеризаціи  высшихъ  кислотъ  ряда  Сп  Нп-202  подъ  дѣй- 

ствіемъ  ѣдкаго  калія,  И.  В.  Егорова  975 

О  сплавахъ  золота  съ  кадміемъ,  П.  Я.  Салдау  994 

Дѣйствіе  на  глицериды  оксистеариновой  и  рициноловой  кислотъ 

РгО$   и   2пС12   и   явленіе  полимеризаціи,    при  этомъ  происходящее, 

€.  Фокина   1027 

Къ  вопросу  объ  оптической  дѣятельности  нефти,  И.  К.  Траубен- 

Іерга  '  1043 

Молекулярный  соединенія  аминовъ,  А.  Кочубея  1048 

Измѣненія  цвѣта  растворовъ  хлористаго  кобальта,  А.  Кочубея  .  .  1055 
О  метилантраценѣ  изъ  франгула-эмодина,  Н.  Красовскаго  ....  1067 

О  бензопирокатехинѣ  Дебнера,  Н.  Рождественскаго   1075 

Объ  эфиратахъ  іодистаго  элюминія,  Н.  Доманицкаго  1078 

Новый   общій    случай   образованія    меркаптановъ,    Б.    К.  Мереж- 

новскаго  1082 

О  полученіи  гомологовъ  тетгаметиленгликоля,  В.  Лонгинова  .  .  .  1084 
Объ   изомерныхъ  превращеніяхъ  циклическихъ   а  ■  монохлоркето- 

новъ,  Ал.  Фаворскаго  и  В.  Божовскаго  1097 

Теорія  нитраиіонныхъ  смѣсей  въ  приложеніи  къ  нитропроизвод- 

нымъ  нафталина,  А.  Сапожникова  1102 

Отношеніе  перекиси  водорода  къ  сол.ммъ,  П.  В.  Казанецкаго  .  .  .  1110 
Строеніе  углеводородовъ  Густавсона,  полученныхъ  изъ  пентаэри- 

трита,  0р.  Филипова  1141 

О  тетранитрометанѣ,  какъ  реактивѣ  на  структуру  молекулы,  0р. 

Филипова  1199 

Къ  вопросу  о  механизмѣ  реакціи  Шгрекера,  Г.  Л.  Стадникова  .  .  1201 
Новая  реакція  соединеній,  содержаіцихъ  пиридиновое  кольцо,  А.  Е. 

Чичибабина  и  0.  А.  Зейде  1216 

Нитрованіе  а-аминопиридина,  А.  Е.  Чичибабина  1236 

Къ  вопросу  объ  окисленіи  метил ьныхъ  группъ  въ  непредѣльныхъ 

соединеніяхъ  съ  открытою  цѣпью  атомовъ  углерода,  Б.  К.  Мережков- 

скаго  1244 

Растворимость  солей  нитрофеноловъ  въ  смѣсяхъ   спирта  и  воды. 

В.  М.  Фишера  1250 

Значеніе  опредѣленій  хлоропоглощаемости  воды  ври  оцѣнкѣ  ея 

качествъ,  И.  А.  Залѣскаго  и  Н.  А.  Эльмановича   1270 
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О  новой  коштрукціи  адіабатическаго  калориметра,  В.  Свѣнтослав- 
скаго  и  И.  Паковича  1284 

Адіабатическія  опредѣленія  теплоты  горѣнія  бензойной  кислоты, 
В.  Свѣнтославскаго,  М.  Попова  и  И.  Паковича  .    .  1293 

О  формулѣ  Реньо-Пфаундлера,  В.  Свѣнтославскаго  1302 

О  конденсаціи  фенола  съ  непредельными  кетонами.  Конденсація 
фенола  съ  окисью  мезитила,  А.  П.  Діанина  1310 

Дѣйствіе  окиси  углерода  на  магнійорганическія  соединенія,  В.  Его- 
ровой  ,   1319 

Дѣйствіе  магній-хлортретичнаго  амила  на  этиловый  эфиръ  щаве- 
левой кислоты,  Э.  Венусъ    .    .    .  1332 

О  русскихъ,  особенно  кавказскихъ  дубильныхъ  матеріалахъ,  Г.  По- 
варнина  и  В.  Толкунова  1343 

О   полученіи   алюминія   изъ    русскихъ   минераловъ,    Н.  Путина, 
Э.  Дишлера  и  М.  Максименко  1347 

Равновѣсіе  въ  системахъ:  а-нафтиламинъ-гваяколъ  и  уретанъ-бен- 
золъ,  Н.  А.  Путина  и  Г.  Н.  Мазаровича  '  1366 

Внутреннее  треніе  системы  анилинъ-аллиловое  горчичное  масло, 
Н.  Курнакова  и  И.  Квята  1372 

О  дѣйствіи  фосфорной  кислоты  на  ди-а-нафтилкарбинолъ,   А.  Е. 
Чичибабина  и  0.  Ю.  Магидсона  1389 

О  дѣйствіи  сложныхъ  эфировъ  на  магній-бромпирролъ,  В.  Д.  Че- 
линцева  и  А.  П.  Тѳрентьева  1399 

Новый  методъ  полученія  а-пирролалдегида,  В.  В.  Челинцева  и  А.  П. 
Терентьева  1405 

О  нѣкоторыхъ  гидразонахъ  циклогексилгидразина,  Н.  Кижнера  .    .  1409 

Синтезъ  |3-метил-а-гидриндона  дѣйствіемъ  ос-бромизобутирилбромида 
на  бензолъ  въ  присутствіи  хлористаго  алюминія,  Н.  Кижнера   ....  1411 

Къ  вопросу  о  происхожденіи  нефти,  Н.  Кижнера  1428 

Къ  кинетикѣ  химическихъ  реакцій,  Е.  И.  Орлова  1441. 

Сѣрнистыя  соединенія  марганца,  В.  М.  Фишера  1481 

Отдѣленіе  марганца  въ  видѣ  еѣрнистаго  соединенія  отъ  щелоч- 
ныхъ  и  щелочноземельныхъ  металловъ,  В.  М.  Фишера  1519 

О  скорости  гидрированія  тетраметилбутиндіола  въ  присутствіи 
коллоидальнаго  палладія  въ  различныхъ  условіяхъ,  С.  Залькинда  и  П.  В. 
Пищикова.  1527 

Къ  вопросу  о  дѣйствіи  азотной  кислоты  на  соединенія  предѣль- 
наго  характера,  С.  С.  Наметкина  и  А.  К.  Руженцовой  1540 

О  природѣ  и  классификации  параффиновъ  и  способахъ  извлеченія 
ихъ  изъ  нефти,  М.  А.  Ракузина    1544 

О  многочленныхъ  кольцахъ  въ  мѣдныхъ  соляхъ  бис-имино-кислотъ, 
Н.  А.  Шлезингера  1575 

Объ  этилен-бис-(а-иминокислотахъ),  Н.  А.  Шлезингера  1579 

Окраска  смѣсей  анилидовъ  съ  ароматическими  нитросоединеніями, 
Е-  В.  Бирона  и  0.  М.  Моргулевой  1598 

О   три-а-тіенилкарбинолѣ.  А.  Е.  Чичибабина  и  Н.  Н.  Гаврилова    .    .  1614 

Къ  вопросу  о  причина хъ  и  условіяхъ  обезцвѣчиванія  коллоиднаго 
раствора  сѣрнистаго  мышьяка,  Н.  Пескова  1619 
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Объ  аномальной  электролитической  диссоціаціи,  А.  Н.  Саханова.     .  1646 

Новый  методъ  опредѣленія  растворимости  при  различныхъ  темпе- 
ратурахъ,  Л.  А.  Чугаева  и  В.  Г.  Хлопина  1659 

Къ  вопросу  о  контактномъ  дѣйствіи  паровъ  воды  и  угля  при  реак- 
ціяхъ  окисленія  закисныхъ  соединеній  желѣза,  А.  Г.  Дорошевскаго  и 
А.  Я.  Бардта  к  1669 

Къ  вопросу  объ  особенностяхъ  электропроводности  въ  смѣшанных  ъ 
растворителяхъ,  А  Г.  Дорошевскаго  и  С.  В.  Дворжанчика  1676 

Электропроводность  и  діаграмма  состоянія  системы,  образованной 
бензойной  кислотою  съ  пиридиномъ,  А.  Баскова   .  1699 

Термохимическое  значеніе  коэффиціента  „і"  (РѴ  =  іКТ)г  А.  Богород- 
скаго  1716 

Спектры  поглощенія  и  конституція  производныхъ  бензола.  V.  Діал- 
дегидо-динитро-  и  алдегидо-нитро-бензолы,  Н.  А.  Валяшко  и  М.  В.  Бол- 
тиной 1741 

Спектры  поглощены  и  конституция  производныхъ  бензола.  VI.  О 
таутомеріи  ацетанилида,  Н.  А.  Валяшко  и  ПЛ.  В.  Болтиной  1780 

Спектры  поглощенія  и  конституция  производныхъ  бензола.  VII.  Моно- 
и  діацетокси-бензолы,  фенилен-діамины,  діацетил-фенилен-діамины  и 
нѣкоторыя  ш-производныя  толуола,  Н.  А.  Валяшко  и  М.  В.  Болтиной  .    .  1788 

Спектры  поглощенія  и  конституція  производныхъ  бензола.  VIII.  Бен- 
зантиалдоксимъ  и  бензсиналдокеимъ,  Н.  А.  Валяшко  1822 

Приложеніе  метода  нагрѣванія  къ  изученію  эвтектическихъ  двой- 
ныхъ  системъ  и  новый  способъ  приложенія  этого  метода,  главнымъ 
образомъ,  къ  системамъ,  въ  составъ  которыхъ  входятъ  силикаты,  Н.  И. 
Безбородько.  1830 

Новая  чувствительная  реакція  на  желѣзо  и  колориметрически"! 
методъ  его  опредѣленія,  Д.  А.  Чугаевъ  и  Б.  П.  Орелкинъ  1874 

Магнезіальные  комплексы  пиррола,  индола  и  карбазола  въ  ихъ 
отношеніи  къ  хлорофиллу,  В.  В.  Челинцева  и  Б.  В.  Тронова  1876 

Магнезіальные  дериваты  пиперидина,  тетрагидрохинолина  и  гидро- 
акридина и  теорія  объясняющая  ихъ  относительную  способность  къ 
образованію  комплексовъ,  В.  В.  Челинцева  и  Б.  В.  Тронова  1886 

О  параффинирэванін  приборовъ  объемнаго  анализа,  Г.  Поварнина  .  1898 

Контрактивныя  и  экспансивныя  энергіи  объема  и  поверхности, 
физико-химическія  свойства  и  тепловое  состояніе  веществъ.  (Частота 
колебанія  атомовъ  въ  элементахъ  и  ихъ  соединеніяхъ  и  періодическій 
законъ  Менделѣева),  П.  П.  фонъ-Веймарна   1905> 


Перечень  докладовъ,  помѣщенныхъ  въ  протоколахъ  засѣ- 
даній  Отд.  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О.,  напечатанныхъ  въ  ХІ-ѴІ  томѣ 

журнала. 
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Ш\  тома. 

(Цифры,  напечатанный  жирнымъ  шрифтомъ,  относятся 
къ  протокольнымъ  рефератамъ.  Сообщенія,  для  которыхъ 
въ  протоколѣ  помѣщены  одни  заглавія,  введены  только 
въ  именной,  но  не  въ  предметный  указатель  и  страницы  къ 
нимъ  относящіяся  напечатаны  курсивомь). 

Для  органическихъ  соединены  имѣется  указатель  по  эмпириче- 
скимъ  формуламъ,  составленный  по  системѣ  „Лексикона  Органич. 
Соединены"  Рихтера.  Формулы  классифицируются  прежде  всего 
по  числу  углеродныхъ  атомовъ  въ  частицѣ,  далѣе  по  числу  дру- 
гихъ,  кромѣ  С,  входящихъ  въ  составъ  формулы  элементовъ. 

Число  входящихъ  въ  составъ  формулы  атомовъ  углерода 
обозначается  на  верху  каждой  страницы  указателя  арабской 
цифрой,  а  число  другихъ,  кромѣ  С,  входящихъ  въ  формулу  эле- 
ментовъ —  цифрой  римской.  Такимъ  образомъ  2  III  обозначаетъ, 
что  дѣло  идетъ  объ  орган,  соединеніяхъ,  въ  составъ  частицы 
которыхъ  входитъ  С2  и,  кромѣ  того,  три  какихъ  либо  элемента, 
въ  эту  рубрику,  напр.,  будутъ  отнесены  соединенія  С2Н703Р, 
С204]Ч2Вг  и  т.  д.  Въ  каждомъ  такомъ  отдѣлѣ,  обозначаемомъ  ком- 
бинаций арабской  и  римской  цифръ,  соблюдается  порядокъ  вве- 
денія  въ  формулу  къ  С  элементовъ  и  для  каждаго  вводимаго 
элемента  порядокъ  цо  числу  вводимыхъ  атомовъ.  Порядокъ  вве- 
денія  элементовъ  такой:  Н,0,К,С1,Вг,<),К1ДР  и  затѣмъ  остальные 
элементы  по  алфавиту  принятыхъ  для  нихъ  въ  формулахъ  обо- 
значены. 
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Соли  органич.  кислотъ  и  большинство  эфировъ  ихъ  надо 
искать  при  формулахъ  кислотъ.  Эфиры  неорган,  кислотъ  даны 
каждый  отдѣльно. 

М^-и  2п-органич.  соединенія  показаны  при  формулахъ  соотв. 
галоидныхъ  соединеній. 

Соли  органическихъ  основаній  даны  при  формулахъ  свободн. 
органич.  основаній. 

Соли  четырехзамѣщенныхъ  аммоніевъ  и  діазосоединеній  при 
формулахъ  ихъ  гидратовъ  окисей. 

Оксимы,  фенилгидразоны,  семикарбазоны  и  др.  подобн.  соеди- 
ненія  даны  при  формулахъ  соотвѣтствующихъ  алдегидовъ  и  ке- 
тоновъ. 

Названія  органич.  соединений  приводятся  въ  указателѣ  тѣ,  ко- 
торыя  имъ  даются  авторами  статей. 

Въ  предметный  указатель  введены  полностью,  съ  указаніемъ 
стр.,  авторовъ  и  т.  д.:  1)  всѣ  неорганич.  соединенія;  2)  группы 
соединеній  органич.  и  неорганич.;  3)  тѣ  органич.  соедин.,  для 
которыхъ  не  установлено  эмпир.  формулъ  (напр.  крахмалъ  и  т.  д.); 
4)  заглавія  всѣхъ  статей  и  рефератовъ  (исключенія  см.  выше)  въ 
различныхъ  видоизмѣненіяхъ  2). 

Названія  отд.  органич.  соединены,  для  которыхъ  установлена 
опредѣлениая  эмпир.  Формула,  въ  предметный  указатель  не  введены 
и  ихъ  надо  искать  прямо  въ  указателѣ  по  эмпир.  Формуламъ. 


х)  Всѣ  заглавія  для  уменьшенія  объема  указателя  при  этомъ  упрощены 
и  напр.  заголовки  „О  перекиси  бериллія".  „Къ  ученію  объ  адсорпціи"  надо 
искать  на  слова  „Бериллій",  „Адсорпція"  и  т.  д.  Въ  то  же  время  одинъ  и 
тотъ-же  заголовокъ  отнесенъ  на  нѣсколько,  наиболѣе  важныхъ,  встрѣчаю- 
щихся  въ  немъ  словъ;  напр.,  заголовокъ  „Электропроводность  сплавовъ  мѣди 
съ  мышьякомъ"  можно  найти  на  словахт:  „Электропроводность",  „Сплавы", 
„Мѣді     „Мышьякъ"  и  т.  п. 
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именной  указатель. 


Алексѣевъ,  А.  В.  Значеніе  дисперсоид- 
наго  паразитизма  въ  красильномъ 
дѣлѣ,  609. 

 см.  ф.  Веймарнъ,  П.  П. 

Андреевъ,  В.  Ф.,  см.  Настюковъ,  А.  М. 

Андреевъ,  И.  И.  Химическое  дѣйствіе 
ультрафіолетовыхъ  лучей  на  амміакъ 
и  на  смѣсь  N  и  Н,  602;  къ  вопросу 
о  механизмѣ  фотохим.  реакцій.  Дѣй- 
ствіе  ультрафіолетовыхъ  лучей  на 
СО  +  02,  С02  и  Ш8,  612. 

Аносовъ,  В.  Я.,  см.  ф.  Веймарнъ,  П.  П. 

Антоновъ,  Г.  Я.  Исходъ  полемики  объ 
уранѣ  У,  171. 

Арбузовъ,  А.  Е.  Отвѣтъ  проф.  В.  В. 
Челинцеву  на  его  статью:  „О  про- 
дуктахъ,  получающихся  при  дѣйствіи 
брома  на  эфиръ  Шютценбергера,  Ма- 
кинтоша и  моемъ",  135;  о  дѣйствіи 
подкисленной  воды  на  эфиры  фосфо- 
ристой к.,  291. 

 и   Дунинъ,   А.  А.   О  дѣйствіи 

галоидозамѣщенныхъ  эфировъ  жир- 
ныхъ  кислотъ  на  эфиры  фосфори- 
стой к.,  295 

 и  Карташевъ,   А.   В.  Двойныя 

соли  щелочныхъ  металловъ  сѣрни- 
стой  к.,  284. 

Бардтъ,  А.  Я.,  см.  Дорошевскій,  А.  Г. 

Басковъ,  А.  Электропроводность  и  діа- 
грамма  состоянія  системы,  образован- 
ной бензойной  к.  съ  пиридиномъ,  1699. 

—  —  см.  Залькиндъ,  Ю.  С. 

Баталинъ,  В.  С.  Дѣйствіе  уксусноки- 
слаго  раствора  НВг  на  углеводороды 
Густавсона,  619. 

 см.  Фаворскій,  А.  Е. 

Безбородько,  Н.  И.  Ііриложеніе  метода 
нагрѣванія  къ  изученію  эвтектиче- 
скихъ  двойныхъ  системъ  и  новый  спо- 
собъ  приложенія  этого  метода  глав- 
нымъ  образомъ  къ  системамъ,  въ 
составъ  которыхъ  входятъ  силикаты, 
1830. 

Бергманъ,  А.  М.,  .см.  Остромысленскій, 
И.  И. 

Биронъ,  Е.  В.  О  пипеткѣ  Гемпеля  ра- 
боты И.  Ритинга,  1739. 

Биронъ,  Е.  В.  и  Моргулева,  О.  М. 
Окраска  смѣсей  анилиновъ  съ  арома- 
тическими нитросоединеніями,  609, 
1598. 

Богородскій,   А.   Я.  Термохимическое 


значеніе  коэффициента  „і"  (рѵ  =  ІКТ), 

1570,  1716. 
Богускій,  І.  Г.  Ехрегітепіит  Сгисіз,  349. 
Божовскій,  В.,  см.  Фаворскій,  А.  Е. 
Болтина,  М.  В.,  см.  Валяшко,  Н.  А. 
Бородулинъ,  Н.  В.,  см.  Фаворскій,  А.  Е. 
Бунге,  Н.  Н.  Конденсація  пинаколина 

съ  малоновой  к.,  178. 
Быстряковъ,  П.  К.,  см.  Залькиндъ,  Ю.  С. 

Валяшко,  Н.  А.  Спектры  поглощенія  и 
конституція  производныхъ  бензола. 
VIII.  Бензантиалдоксимъ  и  бензсин- 
алдоксимъ,  1822. 

 и  Болтина,  М.  В.  Спектры  погло- 

щенія  и  конституція  бензола.  V.  Діал- 
дегидо-,  динитро-  и  алдегидо-нитро- 
бензолы,  1741;  VI.  О  таутомеріи  ацет- 
анилида,  1780;  VII.  Моно-  и  ди-ацет- 
окси-бензолы,  фенилендіамины,  діа- 
цетилфенилендіамины  и  нѣкоторыя 
ю  производныя  толуола  1788. 

Ваншейдтъ,  А.  А.  О  природѣ  явленій 
галохроміи  и  окраски  нѣкоторыхъ 
галоидоуглеводородовъ  въ  твердомъ 
состояніи,  631. 

Васильевъ,  А.  М.  По  поводу  бинарныхъ 
эвтектикъ  между  оловомъ,  цинкомъ 
и  кадміемъ,  223. 

Васильевъ,  В.  Н.,  см.  Фаворскій,  А.  Е. 

Вегенеръ,  Э.  Я.  Пренія  по  докладу 
В.  Похитонова,  1133. 

фонъ  Веймарнъ,  П.  П.  Степень  и  ха- 
рактеръ  радіоактивности  источниковъ 
„Кувака"  Пензенск.  губ.,  598,  742; 
химическій  составъ  водъ  „Кувака"  и 
вѣроятная  причина  ихъ  загрязнен- 
ности, 599,  746,  предложеніе  относи- 
тельно способовъ  выраженія  резуль- 
татовъ  химич.  анализовъ  природныхъ 
водъ,  599,  752;  интереснѣйшіе  слу- 
чаи прямого  дисперсоиднаго  раство- 
ренія  и  застуднѣванія  олеиново-ки- 
слаго  натрія  въ  бензолѣ,  толуолѣ  и 
ксилолѣ,  610;  о  процессѣ  гидратапіи 
С02  и  о  скорости  этого  процесса,  610; 
причина  погрѣшностей  при  опредѣл. 
Н]Ю2  и  альбуминоиднаго  амміака  въ 
питьевыхъ  водахъиопредѣленіе  этихъ 
веществъ  въ  водѣ  „Гремучій  Родникъ" 
источниковъ  „Кувака",  611;  химиче- 
скія  соединенія,  какъ  закрѣпленныя 
дисперсныя    системы,  построенныя 
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иаъ  элементовъ  и  ихъ  модификацій, 
621;  о  значеніи  дисперсоидологіи  для 
анал.  хим.,  623;  о  набуханіи  и  за- 
студнѣваніи  стеариново-кислаго  нат- 
рія  въ  ксилолѣ,  толуолѣ  и  бензолѣ, 
624;  къ  выяснению  природы  процесса 
застуднѣванія,  625;  причины  мою- 
щаго  дѣйствія  мыла,  626;  контрактив- 
ныя  и  экспансивныя  энергіи  объема 
и  поверхности,  физико-химическія 
свойства  и  тепловое  состояніе  ве- 
ществъ,  1738,  1905. 

 и  Алексѣевъ,  А.  В.  О  процес- 

сахъ,  происходящихъ  при  встряхива- 
ніи  дисперсоидныхъ  растворовъ  съ 
практически  не  растворимыми  въ 
дисперсіонныхъ  средахъ  жидкими  и 
твердыми  веществами.  (Къ  вопросу 
объ  опредѣленіи  заряда  дисперсныхъ 
частицъ),  133. 

 и  Аносовъ,  В.  Я.  Дисперсоидные 

растворы  олеиновокислыхъ  №  и  Ге 
въ  водной  дисперсіонной  средѣ,  622; 
дисперсоидные  растворы  хлоридовъ 
Ре  и  N1  въ  бензольной  дисперсіонной 
средѣ,  623. 

 и  Каганъ,  Г.  Б.  О  затвердѣваніи 

бинарной  системы:  спиртъ+вода,  630. 

 и  Морозовъ,  Н.  Дисперсоидные 

растворы  олеиновокислыхъ  Со  и  О 
въ  водной  дисперсіонной  средѣ,  623; 
дисперсоидные  растворы  хлоридовъ 
кобальта  и  хрома  въ  бензольной  дис- 
персіонной  средѣ,  623. 

Венусъ,  Э.  Дѣйствіе  магній  —  хлортре- 
тичнаго  амила  на  этиловый  эфиръ 
щавелевой  к.,  1332. 

 см.  Фаворскій,  Ал.  Е. 

Виландъ,  Г.  и  Художиловъ,  Л.  Полу- 
чете о  -  діанизиламина,  194. 

Виноградовъ,  А.  В.,  см.  Демьяновъ,  Н.  Я. 

Властелица,  А-  а  -  Тіотоленъ,  -  іод- 
тіоленъ  и  аа  -  тіотоленовый  алдегидъ, 
636,  790. 

Воано,  В.  Г.  Равновѣсіе  въ  смѣсяхъ 
фенола  и  анилина  около  дистектиче- 
ской  точки,  608;  пренія  по  докладу 
В.  Похитонова,  1134. 

Владиміровъ,  Н.  А.,  см.  Чугаевъ,  Л.  А. 

Ворожцовъ,  Н.  Н.  О  бисульфитныхъ  со- 
единеніяхъ  азокрасителей,  599,  1342. 

Гавриловъ,  Н.  Н.,  см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 
Гагенъ-Торнъ,  В.  Э.  Пренія  по  докладу 

В.  Похитонова,  1133,  1134. 
Гинзбергъ,  А.  С.  Пренія   по  докладу 

В.  Похитонова,  1133. 
Глаголева,  А.  А.,  см.  Пушинъ,  Н.  А. 
Глазуновъ,  А.  И.   Простѣйшій  случай 


діаграммы    показателя  преломленія 
тройной  системы,  178. 
Голубевъ,  П.   Г.  Къ  характеристик 
двойныхъ  солей   хинина  съ  мочеви- 
ной. 190. 

Грабовскій,  С.  Н.,  см.  Залькиндъ,  Ю.  С. 

Григорьева,  М.  С,  см.  Чугаевъ,  Л.  А. 

Гринаковскій,  К.  П.  Къ  вопросу  о  при- 
чинѣ  ненормальной  линейной  скоро- 
сти кристаллизаціи  переохлажденныхъ 
кристаллическихъ  веществъ,  627. 

Гурвичъ,  А.  Г.  О  физико  -  химической 
силѣ  притяженія,  401. 

Даинъ,  Гр.  Сопряженныя  реакціи  или 
реакціи  окисленія  —  возстановленія 
съ  электронной  точки  зрѣнія  С.  В. 
Дайна,  637,  845. 

Дворжанчикъ,  С.  В.  см.  Дорошевскій, 
А.  Г. 

Демьяновъ,  Н.  Я.  и  Виноградовъ,  А.  В. 
О  простомъ  эфирѣ 

СН2  -  с  / 

сн2-сн>ос*н-  597- 

 и  Демьяновъ,  Я.  Н.  Объ  изоме- 

ризаціи   при  превращеніи  тримети- 

ленкарбинола,  42. 
 и  Дояренко,  М.  Н.  О  метилен - 

циклобутанѣ,  595;  о  нѣкоторыхъ  пре- 

вращеніяхъ  спирта 

|  2\  СН.  СН  (ОН)  СНз,  596. 

сн2/ 

—  —  и  Пинегинъ,  С.  А.  О  метилтри- 
метилен-карбинолѣ  и  нѣкоторыхъ  его 
превращеніяхъ,  54;  о  метилтримети- 
ленаминѣ  и  дѣйствіи  на  него  азоти- 
стой к.,  58. 

Демьяновъ,  Я.  Н.,  см.  Демьяновъ,  Н.  Я. 

Дишлеръ,  Э.,  см.  Пушинъ,  Н.  А. 

Діанинъ,  А.  П.  Объ  уплотненіи  окиси 
мезитила  съ  феноломъ,  626;  о  кон- 
денсаціи  фенола  съ  непредѣльными 
кетонами.  Конденсація  фенола  съ 
окисью  мезитила,  1310. 

Доманицкій,  Н.  Объ  эфиратахъ  іоди- 
стаго  алюминія,  1078. 

Домрачева,  Е.  О  дѣйствіи  магній  іод- 
этила  на  этил-а-тіенилкетонъ,  864. 

Дорошевскій,  А.  Г.  и  Бардгь,  А.  Я. 
Объ  окисленіи  спиртовъ  въ  присут- 
ствіи  закиси  и  солей  закиси  Ге,  603, 
754;  къ  вопросу  о  контактномъ  дѣй- 
ствіи  паровъ  воды  и  угля  при  реак- 
ціяхъ  окисленія  закисныхъ  соедине- 
ны желѣза,  1669. 

 и  Дворжанчикъ,  С.  В.  О  распре- 
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дѣленіи  растворителя  между  раство- 1 
ренными  въ  немъ  веществами,  371, 
453;  къ  вопросу  объ  особенностяхъ 
электропроводности  въ  смѣшанныхъ 
растворителяхъ,  603,  1676. 

Дояренко,  М.  Н.,  см.  Демьяновъ,  Н.  Я. 

Дунинъ,  А.  А.,  см.  Арбузовъ,  А.  Е. 

Егорова,  В.  И.  Дѣйствіе  окиси  углерода 
на  магній  -  органическія  соединенія, 
620,  1319. 

Егоровъ,  И.  В.  Объ  изомеризаціи  выс- 
,  шихъ  кислотъ  ряда  Сп  И2п—2  02  подъ 

дѣйствіемъ  ѣдкаго  калія,  975. 
Елгазинъ,  С.  А.,  см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 

Залькиндъ,  Ю.  С.  О  дѣйствіи  М§  на 
эфиры  Р  -  галоидозамѣщенныхъ  ки. 
слотъ,  488;  объ  а-бромтолуиловыхъки- 
слотахъ,  508;  о  дѣйствіи  на  эфиры 
бромянтарной  к.,  688;  объ  обмыли- 
ваніи  сложныхъ  эфировъ  активиро- 
ваннымъ  Ж§  и  эфиратомъ  іодистаго 
М^,  692;  о  дѣйствіи  крѣпк.  Н2804 
на  ацетиленовый  производныя,  897. 

—  —  Басковъ,  А.  В.  О  дѣйствіи  маг- 
нія  на  эфиръ  а  -  бромфенилуксус- 
ной  к.,  476. 

 и  Быстряковъ,  Н.  К.  О  гидриро- 

ваніи  тетраэтилбутилдіола,  605. 

 и  Грабовскій,  С.  Н.  О  дѣйствіи 

М§  на  эфиръ  «-метил -^-фенил-р-бром- 
пропіоновой  к.,  504. 

 и  Пешекерова,  М.  С.  О  дѣйствіи 

магнія  на  эфиры  эс-бромметилфе- 
нилуксусной  и  бромбифенилуксус- 
ной  кк.,  478. 

 и  ІІищиковъ,  П.  В.  О  скорости 

гидрированія  тетраметилбутилдіола 
въ  присутствіи  коллоид,  палладія  въ 
различныхъ  условіяхъ,  606,  1527. 

 и  Семеновъ,  А.  С.  Объ  а  -  бром- 

толуиловыхъ  кислотахъ,  512. 

 и  Шмидт  ь,  А.  А.  О  дѣйствіи  маг- 

нія  на  эфиры  галоидозамѣщенныхъ 
аромат,  кислотъ,  681. 

Залѣскій,  И.  А.  /и  Эльмановичъ,  Н.  А. 
Значеніе  опредѣленій  хлоро поглощае- 
мости воды  при  оцѣнкѣ  ея  качествъ 
1270. 

Зейде,  О.  А.,  см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 

Ивановъ,  А.  А.,  см.  Лебедевъ,  С.  В. 

Ивановъ,  В.  Н.  Новая  очень  чувстви- 
тельная реакція  на  свинецъ,  418;  но- 
вый способъ  опредѣленія  тіосульфита 
и  сульфата  въ  присутствіи  другъ  друга, 
а  также  алюминія  и  бериллія,  419. 


Измаильскій,  В.  А.  О  хромоизомеріи 
такъ  назыв.  цикламмоніевыхъ  со- 
лей, 1 83;  о  флуоресценціи  N  -  фе- 
нилпиридиніевыхъ  и  другихъ  цикл- 
аммоніевыхъ  солей  при  свѣтѣ  фер- 
ромолибденовой  дуги,  184. 
Ипатовъ,  А.  В.  Объ  окиси  тримети- 
лена,  62. 

Ипатьевъ,  В.  Н.  Къ  вопросу  о  гидро- 
генизаціи  эфировъ  при  помощи  оки- 
словъ  N1  и  возстановленнаго  N1,  303. 

—  —  и  Луговой.  Каталитическія  реак- 
ціи  при  высокихъ  температура хъ  и 
давленіяхъ.  Гидрогенизація  много- 
атомныхъ  феноловъ,  470. 

—  —  и  Старынкевичъ,  А.  К.  О  вытѣ- 
сненіи  металловъ  II  группы  нечет- 
ныхъ  рядовъ  водородомъ  изъ  вод- 
ныхъ  растворовъ  ихъ  солей  при  вы- 
сокихъ температурахъ  и  давленіяхъ, 
172. 

Каганъ,  Г.  В.,  см.  фонъ  Веймарнъ,  П.  П. 
Казанецкій,  П.  В.  Отношеніе  перикиси 

водорода  къ  солямъ,  1110. 
Келбасинскій,  С.  С,   см.  Остромыслен- 

скій,  А.  И. 
Калишевъ,  А.  Изученіе  реакціи  (*тщ- 
пагсІ-ѴаІеиУа  полученія  гликолей  съ 
полными  замѣщенными  малоноваго 
эфира     и  магній-іод-органическими 
соединеніями,  427. 
Канчевъ,  В.  К.   Критическое  изслѣдо- 
ваніе  въ  области  вольфрамовыхъ  и 
вольфрамохромовыхъ  соединеній,  729. 
Карташевъ,  А.  В.,  см.  Арбузовъ,  А.  Е., 
284. 

Каухчевъ,  М.,  см.  Пушинъ,  Н.  А. 
Квятъ,  И.,  см.  Курнаковъ,  Н. 
Кижнеръ  Н.  М.  Къ  вопросу  о  происхо- 
жденіи  нефти,  400;  синтезъ  метил- 
гидриндона,  400;  о  нѣкоторыхъ  гидра- 
зонахъ  циклогексилгидразина,  1409; 
синтезъ  (З-метил-Я-гидриндона  дѣй- 

ствіемъ  ос-бромизобутирилбромида  на 
бензолъ  въ  присутствіи  А1С13,  1411; 
къ  вопросу  о  происхожденіи  нефти, 
1428. 

Козловъ,  Н.  А.,  см.  Челинцевъ,  В.  В. 
Кондыревъ,  Н.  В.  и  Ѳоминъ,  Д.  А.  О 
дѣйствіи  солей  тяжелыхъ  металловъ 
на  М^-органическія  соединенія,  620- 
Коноваловъ,  Д.  П.    Пренія  по  докладу 

В.  Похитонова,  1133. 
Котюковъ,  И.  И.  О  дезоксинахъ  и  о 

продуктахъ  ихъ  бромированія,  343. 
Кочубей,  А.  Молекулярныя .  соединенія 
аминовъ,  1048;  измѣненіе  цвѣта  ра- 
I    створовъ  хлористаго  кобальта,  1055. 
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Красовскій,  Н.   О  метилантраценѣ  изъ 

франгула,  10В7. 
Крестинскій,   Вл.   О   дѣйствіи  на 

трибромизопёнтанъ.  Синтезъ  углево- 

дородовъ  ряда  С10  Н18  съ  открытой 

цѣпью,  600,  900. 

—  —  и  студ.  Марьинъ.  О  двухъ  сте- 
реоизомерныхъ  формахъ  симм.  диизо- 
пропилбутиндіола,  601. 

Кригеръ,  ІО.  Ф.,  см.  Пушинъ,  Н.  А. 

Курнаковъ,  Н.  С.  Пренія  по  докладу 
В.  Похитонова,  1133,  1134. 

 и  Квятъ,  И.  Внутреннее  треніе 

системы  анилинъ-аллиловое  горчич- 
ное масло,  1372. 

—  —  и  Никитинскій,  А.  И.  Электро- 
проводность и  давленіе  истеченія  спла1 
вовъ  К  и  КЬ,  360. 

 и  Рапке,  Я.  Твердость  и  модуль 

упругости    изоморныхъ    смѣсей  съ 

никкелемъ,  380. 
Курсановъ,  Н.  И.  О  ментолѣ  и  нѣко- 

торыхъ  его  производныхъ.  815. 

 см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 

Кучеровъ,    М.   М.    Обзоръ  научныхъ 

трудовъ  В.  А.  Бородовскаго,  159. 

Ландау,  М.  И.  Фотокаталистическія 
явленія,  594. 

Лащенко,  П.  Н.  О  теплотахъ  остыва- 
нія  А1,  Ее,  8Ь  и  Ш,  311. 

Лебедевъ,  А.  Н.  Механизмъ  алкоголь- 
наго  броженія.  О  внѣклѣточномъ 
броженіи  полиоксикислотъ,  181. 

Лебедевъ,  С.  В.  Къ  вопросу  о  полиме- 
ризации ацетиленовыхъ  углеводоро- 
довъ,  621. 

—  —  и  Ивановъ-  А.  А.  Полимериза- 
ция фенил- 1-бутадіена,  635. 

Леви,  С.  М.,  см.  Титовъ,  А.  А. 
Левильтъ-Езерскій,  М.  К,  О  тепловомъ 

зффектѣ  растворенія,  1569. 
Лидовъ,  А.  П.  О   взаимодѣйствіи  дре- 

веснаго  угля  съ  закисью  азота  при 

обыкн.  темп.,  620. 
Лонгиновъ.  В.  О  полученіи  гомологовъ 

тетраметиленгликоля,  1084. 
Луговой,  см.  Ипатьевъ,  В.  Н. 
Лѣпинъ,  А.  И.  и  Рейхъ,  В.  Н.  О  сте- 

реоизомеріи    симм.  диэтилдифенил- 

этана,  1341. 

Магидсонъ,  О.  Ю.,  см.  Чичибабинъ, 
А.  Е. 

Мазаровичъ,  Г.  Н.,  см.  Пушинъ,  Н.  А. 
Максименко,  М.,  см.  Пушинъ,  Н.  А. 
Маньковскій,   А.    С.    и  Чичибабинъ, 

А.  Е.  О  циклогексилпропіоновой,  к., 

400. 

Марьинъ,  см.  Крестинскій,  Вл. 


Мартюшевъ,  Л.  В.  Къ  вопросу  о  цвѣтѣ 

металловъ,  173. 
Мацуревичъ,  И.  Изслѣдованіе  свойствъ 

третичныхъ  аллиловыхъ  ароматиче- 

скихъ  и  гидроароматическихъ  спир- 

товъ,  13. 

Медвѣдкова,  Л.  И.  Количественное 
опредѣленіе  кетоновъ  по  методу  Валь- 
тера, 400. 

Меншуткинъ,  Б.  Н.  О  вліяніи  замѣсти- 
телей  на  взаимодѣйствіе  бензола  и 
его  производныхъ  съ  хлор,  бензо- 
иломъ  въ  присутствіи  іэЬВг3,  259, 

Мережковскій,  Б.  К.  Взаимоотношенія 
органическихъ  цикловъ  и  свойствъ 
непредѣльности,  97;  къ  вопросу  объ 
окисленіи  метильныхъ  группъ  въ  не- 
предѣльныхъ  соединеніяхъ  съ  откры- 
тою цѣпью  атомовъ  углерода,  171; 
взаимоотношеніе  органическихъ  цик- 
ловъ и  свойствъ  непредѣльности.  Об- 
разованіе  двойной  связи  внѣ  кольца; 
398;  Триметиленглутаровая  к.  Къ  во- 
просу о  строеніи  винилтриметилена 
Г.  Густавсона,  517;  новый  общій  слу- 
чай образованія  меркаптановъ,  1082; 
къ  вопросу  объ  окисленіи  метильныхъ 
группъ  въ  непредѣльныхъ  соедине- 
ніяхъ  съ  открытою  цѣпью  атомовъ 
углерода,  1244. 

Моргулева,  О.  М.  Показатели  прелом- 
ленія  бинарныхъ  смѣсей  изофлюид- 
ныхъ  веществъ,  235. 

—  —  см.  Биронъ,  Е.  В. 

Наметкинъ,  С.  С.  и  Руженцева,  А.  К. 
Къ  вопросу  о  дѣйствіи  азотной  к.  на 
соединенія  предѣльнаго  характера , 
1540. 

Настюковъ,  А.  М.  и  Андреевъ,  В.  Ф.  О 
галоидопроизводныхъ  углеводородовъ 
ряда  дифенилметана,  179. 

Никитинскій,  А.  И.,  см.  Курнаковъ,  Н.  С. 

Ноккенъ,  Ф.  Ф.,  см.  Шестаковъ,  П.  И. 

Морозовъ,  Н.,  см.  ф.  Веймарнъ,  П. 

Оппель,  Е.  К.,  см.  Фаворскій,  А.  Е. 

Орелкинъ,  Б.  и  Пигулевскій,  Г.  При- 
мѣненіе  кристаллохимическаго  метода 
Е.  С.Федорова  въ  научной  работѣ,227. 

Орелкинъ,  Б.  П.,  см.  Чугаевъ,  Л.  А. 

Орловъ,  Е.  И.  Къ  кинетикѣ  химиче- 
скихъ  реакцій,  535,  1441. 

Орловъ,  И.  Е.,  см.  Чугаевъ,  Л.  А. 

Оскерко,  А.  О  полученіи  а-,3-нондеки- 
леновой  к.,  411;  о  иолученіи  гекса- 
тріакоитана,  416. 

Остромысленскій,  И.  И.  Пренія  по  до- 
кладу В.  Похитонова,  1131;  новые 
способы  полученія  эритрена  и  о  хи- 
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мическомъ  характерѣ  эритрена  и  бен- 
зола, 1737, 

 и  Бергманъ,  А.  М.  О   составѣ  и 

строеніи  гинокардовой  к.,  1339, 

—  —  и  Келбасинскій,  С.  С.  Новый  спо- 
собъ  полученіе  эритрена  изъ  произ- 
водныхъ  этиловаго  эфира,  123. 

—  —  и  Петровъ,  Д.  И.  Частичный  син- 
тезъ  антитоксиновъ,  1340. 

Паковичъ,  И.,  см.  Свѣнтославскій,  В. 

Панютинъ,  П.  С,  см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 

Песковъ,  Н.  Къ  вопросу  о  причинахъ 
и  условіяхъ  обезцвѣчиванія  коллоид- 
наго  раствора  сѣрнистаго  мышьяка, 
1619. 

Петренко,  Г.  И.  Электропроводность 
сплавовъ  2п— А§  въ  закаленномъ  и 
отожженомъ  состояніи,  175;  твердость 
системы  А&— 2п  по  методу  Бринеля, 
176;  твердость  системы  А§г — А1  по 
методу  Бринеля,  176;  полиморфизмъ 
цинка,  176. 

—  —  и  Федоровъ,  А.  С.  О  сплавахъ 
висмута  съ  кадміемъ,  785. 

Петровъ,  И.  Изслѣдованіе  нафтеновыхъ 

кислотъ,  178. 
Петровъ,  Д.  И.,    см.  Остромысленскій, 

И.  И. 

Пешекерова,  М.  С,  см.  Залькиндъ,  Ю.  С. 

Пигулевскій,  Г.,  см.  Орелкинъ,  Б. 

Пинегинъ,  С.  А ,  см.  Демьяновъ,  Н.  Я. 

Пищиковъ,  П.  В.,  см.  Залькиндъ,  Ю.  С. 

Поварнинъ,  Г.  Г.  Комплексы  и  валент- 
ность, 1570;  о  параффинированіи 
приборовъ  объемнаго  анализа,  1898 

 и  Толкуновъ,  В.   О  русскихъ, 

особенно  кавказскихъ,  дубильиыхъ 
матеріалахъ,  1343. 

Поповъ,  М.  М.,  см.  Свѣнтославскій, 
В.  В. 

Порай-Кошицъ,  А.  Е.  Пренія  по  до- 
кладу В.  Похитонова.  1131. 

Похитоновъ,  В.  И.  Современное  поло- 
женіе  химической  промышленности 
въ  Россіи,  1130. 

Пржеборовскій,  Я.  С ,  см.  Сахановъ, 
А.  Н. 

Прокунинъ,  М.  П.,  см.  Ушковъ,  В.  А. 

Пушинъ,  Н.  А.  и  Глаголева,  А.  А.  Рав 
новѣсіе  въ  системѣ  вода — спиртъ,  629. 

 Дишлеръ,  Э.  и   Максименко,  М. 

О  полученіи  алюминія  изъ  русскихъ 
минераловъ,  595,  1347. 

 и  Каухчевъ,  М.  Г.  Вліяніе  ча- 
стоты тока  и  температуры  на  выходъ 
озона,  397.  576. 

—  —  и  Кригеръ,  Ю  Ф.  Равновѣсіе  въ 
системѣ  бромистый  мышьякъ  и  наф- 
талинъ,  397,  559. 


 и  Мазаровичъ,  Г.  Н.  Равновѣ:іе 

въ  системахъ:  гваяколъ — а-нафтила- 
минъ  и  уретанъ— бензолъ,  397,  1366. 

Рабцевичъ-Зубковскій,  И.  О  реакціи 
симм.  дибромметиловаго  эфира  на 
бензолъ  въ  присутствіи  бромистаго 
алюминія,  187,  698. 

 см.  Тищенко,  В.  Е. 

Раковскій,  А  В.  Къ  ученію  объ  адсорб- 
ціи,  246. 

Ракузинъ,  М.  А.  Объ  измѣненіи  опти- 
ческихъ  и  другихъ  свойствъ  нефтей 
при  центрофугированіи,  592;  объ  из- 
мѣненіи  оптич.  и  др.  свойствъ  неф- 
тей при  прохожденіи  ихъ  черезъ  по- 
ристыя  среды,  593;  о  связи  между 
фильтра  ціей  и  абсорбціей,  593;  пре- 
тя по  докладу  В.  Похитонова,  1133; 
о  природѣ  и  классификации  параф- 
финовъ  и  способахъ  извлеченія  ихъ 
изъ  нефти.  1544,  1570. 

Рапке,  Я.,  см.  Курнаковъ,  Н.  С. 

Рейхъ,  В.  Н.,  см.  Лѣпинъ,  А.  И. 

Рождественскій,  Н.  О  бензопирокате- 
хинѣ  Дебнера,  1075. 

Руженцова,  А.  К.,  см.  Наметкинъ,  С.  С. 

Ряховскій,  Н.  А.,  см.  Сахановъ,  А.  Н. 

Сакара,  Н.  П.,  см.  Фаворскій,  А.  Е. 

Салдау,  П.  Я.  О  сплавахъ  золота  съ 
кадміемъ,  994. 

Сапожниковъ,  А.  В.  Теорія  нитраціон- 
ныхъ  смѣсей  въ  примѣненіи  къ  ни- 
траціи  нафталина,  606,  1 102;  кремніе- 
во-щелочный  способъ  полученія  Н, 
607. 

Сахановъ,  А.  Н.  Вліяніе  электролитовъ 
на  диссоціирующую  способность  ра- 
створителей, 526;  объ  аномальной 
электролитической  диссоціаціи,  1646. 

—  —  и  Пржеборовскій,  Я.  С.  ^ко- 
торые растворители  съ  малыми  діэ- 
лектрическими  постоянными  88,  180. 

—  —  и  Ряховскій,  Н.  А.  Вязкость  жид- 
кихъ  смѣсей,  78;  о  внутреннемъ  тре- 
ти двойныхъ  смѣсей,  180. 

Свѣнтославскій,  В.  О  формулѣ  Реньо- 
Пфаундлера,  1302;  вопросъ  о  выборѣ 
эталона  въ  термохиміи  орган,  соеди- 
неній,  1572. 

 и  Паковичъ,  И.  А.  О  адіабати- 

ческомъ  калориметрѣ,  612,  1284. 

 и  Поповъ,  М.  О  калориметриче- 
ской бомбѣ  и  теплотѣ  горенія  бен- 
зойной к.,  612,  935. 

 Поповъ,  М.  и  Паковичъ,  И.  Адіа- 

батическія  опредѣленія  теплоты  го- 
рѣнія  бензойной  к.,  1293, 

Семеновъ,  А.  С,  см.  Залькиндъ,  Ю.  С. 
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Скосаревскій,  М.  П.  Къ  электрохиміи 
ацетилена,  1338. 

Смородинцевъ,  И.  А.  Къ  методикѣ  из- 
слѣдованія  мяснаго  экстракта,  15^2. 

Снѣсаревъ,  А.  П.  Синтезы  въ  ряду 
оннминонитриловъ,  206;  къ  вопросу  о 
механизмѣ  реакціи  Штреккера,  217. 

Стадниковъ,  Г.  Л.  Къ  вопросу  объ 
оксоніевыхъ  соединеніяхъ,  459:  ре  к- 
ція  сложныхъ  эфировъ  съ  магній- 
органическими  соединеніями,  868;  о 
нѣкоторыхъ  случаяхъ  ненормальнаго 
теченія  реакціи  Гриньяра,  887;  къ 
вопросу  о  механизмѣ  реакціи  Штре- 
кера,  І201. 

Старынкевичъ,  А.  К.,  см.  Ипатьевт, 
В.  Н. 

Степановъ,  Н.  И.  Объ  измѣненіи  вели- 
чины напряженія  разложенія  элек- 
тролитовъпри  посредствѣ  индукціон- 
ной  катушки  („облагораживаніе  ме- 
талловъ"),  633;  катодныя  и  аноды  я 
кривыя  разложенія  электролитовъ, 
измѣненныя  дѣйствіемъ  индукціон- 
ной  катушки,  634;  къ  вопросу  о  тео- 
ріи  явленія  „облагораживанія"  метал- 
ловъ,  635. 

Танцевъ,  Н.  В.  О  дѣйствіи  липазы 
Кісіпиз  на  жиры,  333. 

Теару,  П.  Я.,  см.  Чугаевъ,  Л.  А. 

Терентьевъ,  А.  П.,  см.  Челинцевъ,  В.  В. 

Титовъ,  А.  А.  и  Леви,  С.  М.  Электро- 
литическое выдѣленіе  2п  на  поверх- 
ности раствора,  909,  1138. 

Тищенко,  В.  и  Рабцевичъ-Зубковскій, 
И.  Новый  способъ  полученія  дибром- 
метиловаго  эфира,  бромистаго  и  іоди- 
стаго  метилена,  186,  705. 

Толкуновъ,  В.,  см.  Поварнинъ,  Г. 

Траубенбергъ,  И.  К.  Къ  вопросу  объ 
опт.  дѣятельности  нефти,  1043 

Троновъ,  Б.  В.,  см.  Челинцевъ,  В.  В. 

Умнова,  А.  И.,  см.  Фаворскій,  А.  Е. 

Ушковъ,  В.  А.  и  Прокунинъ,  М.  П. 
Новая  реакція  на  тіофенъ  и  селени- 
стую к.,  180. 

Фаворскій,  А.  Е.  и  Баталинъ,  В.  О 
такъ  называемыхъ  винилтриметиленѣ 
и  этилидентриметиленѣ  Густавсона, 
726. 

 и  Божовскій,  В.  Объ  изомер- 

ныхъ  превращеніяхъ  циклическихъ 
а-монохлоркетоновъ,  1097. 

 Божовскій,  В.  Н.  и  Бороду /іинъ, 

Н.  В.  Объ  изомерныхъ  превраще- 
ніяхъ  а-моногалоидныхъ  кетоновъ, 
618. 


 Васильевъ,  В.  Н.  и  Умнова,  А.  И. 

Объ  изомерныхъ  превращеніяхъ  а-ке- 
тогликолей,  617. 

 и  Венусъ,  Э.  Къ  вопросу  объ 

оксоніевыхъ  соединеніяхъ,  607. 

 Оппель,  Е.  К.,  Сакара,  Н.  П.  и 

Шибаевъ,  А.  Я.  Объ  изомерныхъ 
превращеиіяхъ  бромгидринпвь,  619. 

Федоровъ,  А.  С.  Н.  А.  Чернай,  біогра- 
фическій  очеркъ,  1. 

—  —  см.  Петренко,  Г.  И. 

Филиповъ,  Ор.  Строеніе  углеводородовъ 
Густавсона,  полученныхъ  изъ  пента- 
эритрита,  1141;  о  тетранитрометанѣ, 
какъ  реактивѣ  на.  структуру  моле- 
кулы, 1199;  о  метилциклобутанѣ, 
174. 

Фишеръ,  В.  М.  Растворимость  солей 
нитрофеноловъ  въ  смѣсяхъ  спирта  и 
воды,  1250;  сѣрнистыя  соединенія  мар- 
ганца, 1481;  отдѣленіе  марганца  въ 
видѣ  сѣрнистаго  соединенія  отъ  ще- 
лочныхъ  и  щелочноземельныхъ  ме- 
талловъ,  1519. 

Фокинъ,  С.  Дѣйствіе  щавелевой  к.  и 
фосфорнаго  ангидрида  на  рициноло- 
вую  и  оксистеариновую  кк.,  179,  224; 
дѣйствіе  на  глицериды  окс.істеари- 
новой  и  рициноловой  кк.  Р205  и  2пС12 
и  явленія  полимеризаціи  при  этомъ 
происходящія,  620,  1027. 

Харичковъ,  К.  В.  О  цветовой  реакціи 
органическихъ  соединеній  съ  трихло- 
роуксусной  к.,  76;  матеріалы  по  во- 
просу о  связи  между  составомъ  и 
строеніемъ  органическихъ  соединеній 
и  ихъ  антисептическими  свойствами, 
70. 

Хлопинъ,  В.  Г.,  см.  Чугаевъ,  Л.  А. 
Художиловъ,  Л  ,  см.  Виландъ,  Г. 

Челинцевъ,  В.  В.  Объ  основныхъ  свой- 
ствахъ  кислорода  у  простыхъ  эфи- 
ровъ, 889. 

I  —  —  и  Козловъ,  Н.  А.  Объ  оксоніе- 
выхъ  соединеніяхъ  Н2Й04  съ  про- 
стыми эфирами,  708. 

I  и  Терентьевъ,  А.  П.  О  дѣйствіи 

сложныхъ  эфировъ  на  магній-бром- 
пирролъ,  1399;  новый  методъ  полу* 
ченія  <х-пирролалдегида,  1405. 

 и  Троновъ,  Б.  В.  Магнезіальные 

комплексы  пиррола,  индола  и  карба- 
зола  въ  ихъ  отношеніи  къ  хлоро- 
филлу, 1876;  магнезіальные  дерива- 
ты пиперидина,  тетрагидрохинолина 
и  гидроакридина  и  теорія,  объясня- 


—  XXXI  — 


ющая  ихъ  относительную  способность 
къ  образованію  комплексовъ,  1886. 

Чернай,  Н.  А.  Удѣльные  вѣса  и  коэф- 
фициенты расширенія  насыщенныхъ 
при  различныхъ  температурахъ  ра- 
створовъ  Ка2$04,  8. 

Чичибабинъ,  А.  Е.  Замѣтка  по  поводу 
статьи  Г.  А.  Стадникова  и  3.  А. 
Кузьминой- Аронъ:  „О  дѣйствіи  уголь- 
наго  ангидрида  на  эфираты  алкил- 
магній-галогенидовъ",  800;  нитрованіе 
а-аминопиридина,  1236. 

 и  Гавриловъ,  Н.  Н.  О  три-а-тіе- 

нилкарбинолѣ,  399,  1614. 

 и  Елгазинъ,  С.  А.  Къ  вопросу  о 

замѣшеніи  этоксильныхъ  группъ  на 
радикалы.  Полученіе  простыхъ  эфи- 
ровъ  и  углеводородовъ,  39,  180;  По- 
лучете простыхъ  эфировъ  изъ  аце- 
талей  алдегидовъ  и  кетоновъ  съ 
магній-оргэническими  соединеніями, 
802. 

—  и  Зейде,  О.  А.  Новая  реакція 
соединеній.содержащихъ  пиридиновое 
кольцо,  613,  1216. 

 и  Курсановъ,  Н.  И.  О  полученіи 

бутадіена,  180. 

 и  Магидсонъ,  О.  Ю.  О  нѣкото- 

рыхъ  производныхъ  динафтилметана, 
180;  о  дѣйствіи  фосфорной  к.  на 
ди-ос-нафтилкарбинолъ,  1389. 

—  —  и  Панютинъ,  П.  С.  Синтезъ  пи- 
ридиновъ  изъ  алдегидовъ  и  амміака, 
180. 

—  —  и  Шеслеръ,  А.  Г.  О  галоидныхъ 
производныхъ  трифенилметана,  400. 

—  —  см.  Маньковскій,  А.  С. 
Чугаевъ.  Л.  А.  Памяти  В.  А.  Бородов- 

скаго,  155;  къ  методикѣ  опредѣленія 
химическаго  строенія  комплексныхъ 
соединенна,  174;  образованіе  комплекс- 
ныхъ соединены  въ  неводныхъ  ра- 
створахъ,  594;  резюме  къ  докладу 
В.  Похитонова,  1134;  объ  углеводо- 
родобромистомъ  алюминіи  Г.  Г.  Гу- 
ставсона,  1738. 

—  —  и  Владиміровъ,  Н.  А.  Объ  элек- 
тропроводности платиновыхъ  соеди- 
неній  моносульфидовъ  въ  метилово- 
спиртовомъ  растворѣ,  632. 


I  —  —  и  Григорьева,  М.  С.  О  платино- 
выхъ соединеніяхъ  гидразина,  632. 

—  —  и  Орелкинъ,  Б.  П.  Новая  чув- 
ствительная реакція  на  желѣзо  и  ко- 
лориметрически методъ  его  опредѣ- 
ленія,  593,  1874. 

 и  Орловъ,  И.  Е.  Объ  электро- 
проводности и  адсорбціи  комплекс- 
ныхъ соединенна  платины  съ  нитри- 
лами, 633. 

—  —  и  Теару,  П.  Я.  Комплексное  сое- 
диненіе  третичнаго  бутилкарбила- 
мина 

[РІ .  4(СН3)8С  .  N0]  Р1С14,  186. 

 и  Хлопинъ,  В.  Г.  О  возстанови- 

тельныхъ  свойствахъ  гидросѣрнистой 
к.  Раствореніе  теллура  и  селена,  185; 
объ  обновалентномъ  N1;  632;  новый 
методъ  опредѣленія  разстворимости 
при  различныхъ  температурахъ,  1659. 

Шеслеръ,  А.  Г.,  см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 

Шестаковъ,  П.  И.  Премія  по  докладу 
В.  Похитонова,  1131. 

 и  Ноккенъ,  Ф.  Ф.  Къ  вопросу  о 

строеніи  окрашенныхъ  солей  фенол- 
фталеина, 197. 

Шибаевъ,  А.  Я.,  см.  Фаворскій,  А.  Е. 

Шлезингеръ,  Н.  А.  Мѣдныя  соли  бис- 
иминокислотъ  и  теорія  Байера,  396; 
о  многочленнымъ  кольцахъ  въ  мѣд- 
ныхъ  соляхъ  бис-иминокислотъ,  1575; 
объ  этиленъ-бис(а  -  иминокислотахъ), 
1579. 

Шмидтъ,  А.  А.,  см.  Ю.  Залькиндъ. 

Шпитальскій,  Е.  И.  Объ  условіяхъ  об- 
разованія  и  существованія  въ  равно- 
вѣсіи  съ  растворомъ  основныхъ  кис- 
лыхъ  и  комплексныхъ  солей,  566;  о  мо- 
новаріантныхъ  системахъ,  образован- 
ныхъ  ограниченно  растворимыми  ги- 
дролизующимися  солями  и  о  методѣ 
физикохимическаго  анализа,  641. 

Эльмановичъ,  Н.  А.,  см.  Залѣскій,  И.  А. 

Яковкинъ,  А.  А.  Пренія  по  докладу 
В.  Похитонова,  1131,  1134. 

Ѳоминъ,  Д.  А.,  см.  Кондыревъ,  Н.  В. 
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предметный  указатель. 


Адіабатическій  калориметръ,  его  кон- 
струкція,  В.  Свѣнтославскій  и  И.  Пако- 
ковичъ,  1284. 

Адсорбція,  къ  ученію  о  ней,  А.  Раков- 
скій,  246;  адсорбція  крахмаломъ  въ 
водно-амміачныхъ  растворахъ  гидро- 
окиси мѣди,  А.  Раковскій,  246;  абсорб- 
ція  и  электропроводность  комплекс- 
ныхъ  соединеній  платины  съ  изони- 
трилами,  Л  Чугаевъ  и  И.  Орловъ,  633; 
адсорбція  и  фильтрація,  связь  между 
ними,  М.  Ракузинъ,  593;  адсорбція, 
А.  Гурвичъ,  402. 

Азокрасители,  ихъ  бисульфитныя  сое- 
динения, Н  Ворожцовъ,  599,  1342. 

Азотистая  к.,  причина  погрѣшностей 
при  опредѣленіи  ея  въ  питьевыхъ 
водахъ,  П.  ф.  Веймарнъ,  611. 

Азотная  кислота,  дѣйствіе  на  нее  вы- 
сокихъ  теми,  и  давленія,  В.  Ипатьевъ 
іі  А.  Старынкевичъ,  172. 

Азотъ  и  водородъ,  дѣйствіе  на  ихъ 
смѣсь  ультрафіолетовыхъ  лучей,  И. 
Андреевъ,  602. 

Актинолитъ-{-альбитъ,  изученіе  эвтект. 
двойн.  системы  методомъ  нагрѣванія, 
(1863  —  1865);  актинолитъ+анортитъ, 
тоже,  (1866 — 1867).  Н.  Безбородько. 

Алдегидонитробензолы,  спектры  погло- 
щенія,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтииа,  1742. 

Алдегиды  и  кетоны,  полученіе  изъ  ихъ 
ацеталей  съ  М§  -  орг.  соединеніями 
простыхъ  эфировъ,  А.  Чичибабинъ  и  С. 
Елгазинъ.  802. 

Аллиловые  третичные  ароматическіе  и 
гидроароматическіе  спирты,  изслѣ- 
дованіе  ихъ  свойствъ,  И.  Мацуре- 
вичъ,  13. 

Алюминія  новый  способъ  опредѣленія, 
В.  Ивановъ.  425;  алюминій,  полученіе 
изъ  русскихъ  матеріаловъ,  Н.  Пути- 
на, Э.  Дишлера  и  М.  Максименко,  595, 
1347;  Алюминій  -}-  А^,  сплава  этого 
твердость,  Г.  Петренко,  176;  алюминія 
Ре,  8Ь  и  N1  теплоты  остыванія,  П. 
Лащенко,  311,  316;  алюминій  іоди- 
стый,  его  эфираты,  Н.  Доманицкій, 
1078;  алюминій  углеводородо-броми- 
стый  Г.  Густавсона,  Л.  Чугаевъ,  1738. 

Альбитъ  +  актинолитъ,  изученіе  эв- 
тект. дв.  системъ  методом ъ  нагрѣва- 
нія,  Н.  Безбородько,  1863—1865. 

Аминовъ  молекулярныя  соединенія,  А. 
Кочубей,  1048. 

Амміакъ,   дѣйствіе  ультрафіолетовыхъ 


лучей,  И.  Андреевъ,  602,  612;  амміакъ, 
взаимодѣйствіе  съ  КН804,  Н20  и  СН3І, 
А.  Арбузовъ  и  А.  Карташевъ,  288;  ам- 
міакъ  альбуминоидный.  причины  по- 
грѣшностей  при  опредѣленіи  его  въ 
питьевыхъ  водахъ,  П  Ф.  Веймарнъ, 
611. 

Аммоніемъ  сѣрнистымъ  возстановленіе 
феррохло}іида,  Г.  Даинъ,  853;  аммоній 
кислый  сѣрнистокислый,  взаимодѣй- 
ствіе  съ  содой  и  СН3І,  (287)  тоже  съ 
Ьі2СОп  и  СН3І  (287),  А.  Арбузовъ  и 
А-  Карташевъ;  взаимодѣйствіе  его  съ 
СН3І,  А.  Арбузовъ  и  А.  Карташевъ, 
289. 

Анализа  объемнаго  приборовъ  парафи- 
нированіе,  Г.  Поварнинъ,  1898;  ана- 
лизъ  физико-химическій,  Е.  Шпиталь- 
скій,  641. 

Анилины,  окраска  смѣсей  ихъ  съ  аром, 
нитросоединеніями,  Е.  Биронъ  и  0.  Мор- 
гулева;  1598. 

Анортитъ  -}-  актинолитъ,  изученіе  эв- 
тект. дв.  системъ  методомъ  нагрѣва- 
нія,  Н.  Безбородько,  1866,  1867. 

Антисептическія  свойства  органич.  со- 
единеній,  связь  между  ними  и  ихъ 
составомъ  и  строеніемъ,  К.  Харич- 
ковъ,  70. 

Антитоксины,  частичный  ихъ  синтезъ, 
И.  Остромысленскій  и  Д.  Петровъ,  1340. 

Атомности  высшія  у  кислородныхъ 
орган,  соединеній,  В.  Челинцевъ,  889. 

Ацетали  алдегидовъ  и  кетоновъ,  полу- 
ченіе  изъ  нихъ  и  М»-органическихъ 
соединеній  простыхъ  эфировъ,  А.  Чи- 
чибабинъ и  С.  Елгазинъ,  802. 

Ацетиленовые  углеводороды,  къ  вопро- 
су о  ихъ  полимеризаціи,  С.  Лебедевъ. 
621;  ацетиленовый  производныя, 
дѣйствіе  кр.  НоЙО],  Ю.  Залькиндъ,  897. 

Ацетоксибензолы,  спектры  поглощенія, 
Н.  Валяшко  и  М.  Болтина,  1788. 

Бензолъ,  его  производныхъ  спектры  по- 
глощенія  и  конституція,  Н.  Валяшко  и 
М.  Болтина,  1742,   І780,    1788,  1822. 

Бензолъ  и  его  производи ыя,%  вліяніе 
замѣстителей  на  взаимодѣйствіе  ихъ 
съ  хлор,  бензоиломъ  въ  присутствіи 
8ЬВг:!,  Б.  Меншуткинъ,  259. 

Бериллія  новый  способъ  опредѣленія, 
В.  Ивановъ,  425. 

Біографія  Н.  А.  Черная,  А.  Федоровъ,  1. 

Бисъ-иминокислоты,многочленныяьоль- 
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ца  въ  ихъ  мѣдныхъ  соляхъ,  Н.  Шле- 
зингеръ,  1575. 

Бородовскій,  В.  А.,  некрологъ,  Л.  Чу- 
гаевъ.  155. 

Бромгидрины,  изомерныя  ихъ  превраще- 
нія,  А.  Фаворскій,  Е.  Оппель,  Н.  Сакара 
и  А.  Шибаевъ,  619. 

а-Бромтолуиловыя  кислоты,  Ю.  Заль- 
киндъ,  508;  подвижность  брома  срав- 
нительная въ  трехъ  изомерахъ  этой 
к.,  Ю.  Залькиндъ  и  А.  Семеновъ,  513. 

Вещества  контрактивныя  и  экспан- 
сивныя  энергіи  объема  и  поверхности, 
физико-химическія  свойства  и  тепло- 
вое состояніе  веществъ,  П.  ф.  Вей- 
марнъ,  1738. 

Винилтриметиленъ  Густавсона,  А.  Фа- 
ворскій  и  В.  Баталинъ,  726. 

Висмута  и  кадмія  сплавы,  Г.  Петренко 
и  А.  Федоровъ,  785;  висмута  нитратъ, 
дѣйствіе  Н202,  П.  Казанецкій,  1120. 

Внутреннее  треніе  системы:  анилинъ-|- 
алл.  горчичное  масло,  Н.  Курнаковъ  и 
И.  Квятъ,  1372. 

Вода,  значеніе  опредѣленія  хлоропо- 
глощаемости  при  оцѣнкѣ  ея  качествъ, 
И.  Залескій  и  Н.  Эльмановичъ,  1270; 
вода+спиртъ,  равновѣсіе  этой  си- 
стемы, Н.  Пушинъ  и  А.  Глаголева,  628; 
затвердѣваніе  этой  системы,  П.  ф. 
Веймарнъ  и  I.  Каганъ,  530;  воды  при- 
родный, предложеніе  относительно 
способа  выраженія  результатовъ  хи- 
мич.  аиализовъ,  П.  фонъ  Веймарна, 
599,  752;  воды  питьевыя,  опредѣле- 
ніе  НРЮ2  и  ІШ3  (альбумин.)  въ  нихъ, 
П.  ф.  Веймарнъ,  611;  воды  паровъ  и  угля 
контактное  дѣйствіе  при  реакціяхъ 
окисленія  закисн.соединеній  желѣза, 
А.  Дорошевскій  и  А.  Бардтъ,  603,  1669. 

Водородъ,  вытѣсненіе  имъ  металловъ 
изъ  солей,  В.  Ипатьевъ  и  А.  Старый 
кевичъ,  172;  водорода  полученія  крем- 
ніевощелочный  способъ,  А.  Сапожни- 
ка., 607;  водородъ  и  азотъ,  дѣй- 
ствіе  ультрафіолетовыхъ  лучей  на 
ихъ  смѣсь,  И.  Андреевъ,  602;  водо- 
рода перекись,  отношеніе  къ  солямъ, 
П.  Казанецкій,  1110. 

Возстановленіе  феррихлорида  сѣрни- 
стымъ  аммоніемъ,  Г.  Даинъ,  853;  воз- 
становленія — окисленія  сопряж.  ре- 
акціи  съ  электронной  точки  зрѣнія 
С.  Дайна,  Г.  Даинъ,  637,  845. 

Вольфрамовыхъ  и  вольфрамохромовыхъ 
соединеній  критическое  изслѣдованіе, 
В.  Канчевъ,  729. 

Вязкость  жидкихъ  смѣсей,  А.  Сахановъ 
и  Н.  Ряховскій,  78. 


Вѣса  удѣльные  насыщенныхъ  раство- 
ровъ  Ка2804,  П.  Чернай,  8. 

Галоидоуглеводороды,  окраска  нѣкото- 
рыхъ  изъ  нихъ  въ  твердомъ  состоя- 
ніи,  А.  Ваншейдтъ,  631. 

Галохромія,  природа  явленія,  А.  Ван- 
шейдтъ, 631. 

Гваяколъ  +  а —  нафтиламинъ  равновѣ- 
сіе,  Н.  Пушинъ  и  Г.  Мазаровичъ,  397, 
1366. 

Гидразина  платиновыя  соединенія,  Д. 
Чугаевъ  и  М.  Григорьева,  632. 

Гидрированіе  тетраметилбутиндіола  въ 
различныхъ  условіяхъ,  Ю.  Залькиндъ 
и  П.  Пищиковъ,  606,  1527. 

Гидрогенинація  жировъ  при  помощи 
окисловъ  никкеля  и  возстановленнаго 
№,  В.  Ипатьевъ,  302;  гидрогенизація 
многоатомныхъ  феноловъ,  В.  Ипатьевъ 
и  Луговой,  470. 

Гидросѣрнистая  к.,  ея  возстановитель- 
ныя  свойства,  Л.  Чугаевъ  и  В.  Хло- 
пинъ,  185. 

Гинокардовая  к.,  составъ  и  строеніе 
И.  Остромысленскій  и  А.  Бергманъ,  1339. 

Гликолей  полученіе  дѣйствіемъ  — 
орган,  соединеній  на  замѣщ.  малон. 
эфиры,  А.  Калишевъ,  427. 

Гриньяра  реакціи  ненормальное  теченіе, 
Г.  Стадниковъ,  887:  Гриньяръ-Валера 
реакціи  изученіе,  А.  Калишевъ,  427. 

Густавсона  углеводороды,  см.  углево- 
дороды Густавсона. 

Даинъ,  С.  Электронная  точка  зрѣнія  на 
сопряженный  реакціи,  Г.  Даинъ,  637, 

845. 

Дезоксины  и  продукты  ихъ  бромирова- 

нія,  И.  Котюковъ,  343. 
Діазоуксусные  эфиры,   кинетика  ихъ 

разложенія,  Е.  Орловъ,  1441. 
Діалдегидо-бензолы,  спектры  поглоще- 

нія,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтина,  1742, 1744. 
Діацетилфенилендіаминьт,  спетры  погло- 

щенія,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтина,  1788. 
Діацетоксибензолы,  спектры  поглоще- 

нія,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтина,  1788. 
Динитробензолы,    спектры  поглоще- 

нія,  Н.  Валяшко  и   М.  Болтина,  1742, 

1755. 

Дисперсоидологія,  значеніе  ея  дляана- 
лит.  химіи,  П.  ф.  Веймарнъ,  623;  дис- 
персоидные  растворы  хлоридовъ  Со 
и  Сг  въ  бензольной  дисперсіонной 
средѣ,  П.  ф.  Веймарнъ  и  Н.  Морозовъ, 
623;  тоже  для  хлоридовъ  Те  и  М, 
П.  ф.  Веймарнъ  и  В.  Аносовъ,  623;  дис- 
персоидные  растворы  олеиновокис- 
лыхъ  N1  и  Ге  въ  водной  дисперсіон- 
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ной  средѣ,  П.  ф.  Веймарнъ  и   В.   Ано-  і 
совъ,  622;  тоже  для  олеиновокис.  Со 
и  Сг,  П.  ф.  Веймарнъ  и  Н.  Морозовъ, 
623;  дисперсоидные  растворы,  о  про-  | 
цессахъ  происходящихъ  при  встряхи- 
ваніяхъ  съ  практически  не  раство- 
римыми въ  дисперсіонныхъ  средахъ 
жидкими  и    твердыми  веществами, 
П.  ф.  Веймарнъ  и  А.  Алексѣевъ,  133; 
дисперсоиднаго  растворенія  и  застуд-  ' 
нѣванія  олеиновокислаго  натрія  въ 
бензолѣ,  толуолѣ  и  ксилолѣ  интерес-  | 
ные  случаи,  П.  ф.  Веймарнъ,  609;  дис-  ; 
персныя  системы;  химическія  соеди- 
ненія,  какъ  закрѣпл.  дисп.  сист.,  по- 
строенный изъ  элементовъ  и  ихъ  мо- 
дификаций, П.  ф.  Веймарнъ,  621;  дис- 
персоидный    паразитизмъ,  значеніе 
его  въ  красильномъ  дѣлѣ,  А.  Алек- 
сѣевъ.    609;    дисперсныя  частицы, 
опредѣленіе  ихъ  заряда,  П.   ф.  Вей- 
марнъ и  Л.  Алексѣевъ,  133. 

Диссоціація  одноосновной  к.  НАс  и  ея 
соли  КАс,  Е.  Шпитальскій,  650;  дис- 
соціація  двухъосновной  к.  Н2Ас,  и  ея 
солей  К2Ас  и  КНАс,  Е.  Шпитальскій, 
653;  диссоціація  трехъосновной  кис- 
лоты и  ея  солей,  Е.  Шпитальскій,  657; 
диссоціирующая  способность  раство- 
рителей, вліяніе  на  нее  электроли- 
товъ,  А.  Сахановъ,  526;  диссоціація 
электролитическая  аномальная,  А.  Са- 
хановъ, 1646. 

Дифенилметана  рядъ  углеводородовъ, 
ихъ  галоидопроизводныя,  А.  Настю- 
ковъ  и  В.  Андреевъ,  179. 

Діэлектрическія  постоянныя,  раствори- 
тели съ  малыми  ихъ  величинами, 
А.  Сахановъ  и  Я.  Пржеборовскій,  88. 

Дубильные  матеріалы,  русскіе,  преим. 
кавказскіе,  Г.  Поварнинъ  и  В.   Толку- ! 
новъ,  1343. 

Ехрегітепіит  Спісіз,  I.  Богускій,  349. 

Жидкихъ  смѣсей  вязкость,  А.  Саха- 
новъ и  Н.  Ряховскій,  78. 

Жирныя  кислоты,  дѣйствіе  ихъ  галои- 
дозамѣщенныхъ  афировъ  на  эфиры 
фосфористой  кислоты,  А.  Арбузовъ  и 
А.  Дунинъ,  295. 

Жиры,  ихъ  гидрогенизація  при  по- 
мощи окисловъ  N1  и  возстан.  N1,  В. 
Ипатьевъ,  302;  жиры,  дѣйствіе  на 
нихъ  липазы  Кісіпиз,  Н.  Танцовъ, 
333. 

Желѣзо,  новая  чувствительная  на  него 
реакція  и  колориметр,  методъ  опре- 
дѣленія,  Л.  Чугаевъ  и  Б.  Орелкинъ, 
593,  1875;  желѣзо,  вліяніе  его  закиси 


и  солей  закиси  на  окисленіе  спир- 
товъ,  А.  Дорошевсній  и  А.  Бардтъ,  603, 
754;  желѣза  закисныя  соединенія,  къ 
вопросу  о  контактномъ  дѣйствіи  па- 
ровъ  воды  и  угля  при  реакціяхъ  окис- 
ленія  ихъ,  А.  Дорошевскій  и  А.  Бардтъ, 
1669;  желѣза,  АІ,  8Ь  и  N1  теплоты 
остыванія,  П.  Лащенко,  311,  322;  же- 
лѣзо  сѣрнистое  +  РЬ8,  изученіе  эвт. 
дв.  системъ  методомъ  нагрѣванія,  Н. 
Безбородым),  1842;  желѣза  хлорида 
дисперсіонный  растворъ  вт.  С6НС, 
П.  ф.  Веймарнъ  и  В.  Аносовъ,  623. 

Зарядъ  дисперсныхъ  частицъ,  опредѣ- 
леніе  его,  П.  ф.  Веймарнъ  и  А.  Алек- 
сѣевъ,  ЦЗ. 

Застуднѣваніе  и  набуханіе  стеарин, 
кисл.  Ка  въ  ксилолѣ,  толуолѣ  и  бен- 
золѣ,  П.  ф.  Веймарнъ,  624;  застуднѣ- 
ванія  природы  выясненіе,  П.  ф.  Вей- 
марнъ, 625. 

Золота  и  Сй  сплавы  (подр.  см.  сплавы 
Аи  и  Сй),  П.  Салдау,  994. 

Изомеризація  циклическихъ  соединены, 
0.  Филиповъ,  1194. 

Изонитриловъ  съ  платиной  комплекс- 
ный соединенія,  ихъ  электропровод- 
ность и  адсорбція,  Л.  Чугаевъ  и  И. 
Орловъ,  633. 

Изофлюидныя  вещества,  показатели 
преломленія  бинарныхъ  смѣсей  ихъ, 
0.  Моргулева,  235. 

Бисъ-иминокислоты,  ихъ  мѣдныя  соли 
и  теорія  Байера,  Н.  Шлезингеръ,  396; 
иминокислоты,  ихъ  мѣдныя  соли,  Н. 
Шлезингеръ,  1575. 

а-Иминонитрилы,  синтезы  въ  ихъ  ряду, 

А.  Снѣсаревъ,  206. 
Истеченія  давленіе  и  электропровод- 
ность сплавовъ  К  съ  КЪ,  Н.  Курнаковъ 
и  А.  Никитинскій,  360. 

Кадмій  и  висмутъ,  сплавы,  Г.  Петренко 
и  А.  Федоровъ,  785;  кадмія  и  Аи 
сплавы  (подр.  см.  сплавы  Аи  и  Сй), 
П.  Салдау,  994;  кадмія,  8п  и  2п,  би- 
нарный эвтектики  между  ними,  А.  Ва- 
сильевъ,  223;  кадмія  карбонатъ,  дѣй- 
ствіе  Н202,  П.  Казанецкій,  1119;  кад- 
мія  соли,  вытѣсненіе  изъ  нихъ  ме- 
талла водородомъ,  В.  Ипатьевъ  и  А. 
Старынкевичъ,  172. 

Калій,  золотой  его  цвѣтъ,  Л.  Мартю- 
шевъ,  173;  калія  и  рубидія  сплавы, 
электропроводность  и  давленіе  исте- 
ченія,  Н.  Курнаковъ  и  А.  Никитинскій, 
360;  калій  кислый  сѣрнистокислый, 
взаимодѣйствіе    съ    СН3І,    Н20  и 
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Ш)2СОз  (285),Сз2С03(286),  и2С03  (287), 
Ші4(ОН),(288),  А.  Арбузовъ  и  А.  Кар- 
ташевъ:  калій  сѣрнокислый  +  КС1, 
изученіе  эвтект.  лв.  системъ  мето- 
ломъ  нагрѣванія,  Н.  Безбородько,  1849, 
1858;  калій  хлористый  4-  К2Сг04, 
приложеніе  метода  нагрѣванія  къ 
изѵченію  эвтект.  двойн.  системъ  (1835, 
1857);  КС1+К2804,  тоже  (1832,1858); 
калій  хромово-кислый  -[-  КС1,  изуче- 
ніе  эвтект.  дв.  системъ  методомъ  на- 
грѣванія,  (1835,  1857),  Н.  Безбородько; 
калія  сульфатъ,  дѣйствіе  Н202,  П.  Ка- 
занецкій,  1121. 

Калориметрическая  бомба  и  теплота 
горѣнія  бензойной  к.,  В.  Свѣнтослав- 
скій  и  М.  Поповъ,  935;  калориметръ 
адіабатическій,  его  конструкція,  В. 
Свѣнтославскій  и  И.  Паковичъ,  1284. 

Кальцій-метасиликатъ  СаГ2,  изученіе 
эвт.  системъ  методомъ  нагрѣванія 
(1844,  1850,  1858),  Са  8і  03  +  Іл  8і03, 
тоже  (1846, 1851, 1860),  Н.  Безбородько; 
кальцій  фтористый  Са  8Ю3,  изу- 
ченіе  эвт.  дв.  системъ  методомъ  на- 
грѣванія,  Н.  Безбородько,  1844,  1850, 
1858. 

Каталитическія  реакціи  при  высокихъ 
темп,  и  давленіяхъ,  В.  Ипатьевъ  и  Лу- 
говой, 470. 

ос-Кетоалкоголи,  изомерныя  ихъ  пре- 
вращенія,  А.  Фаворскій,  В.  Васильевъ 
и  А.  Умнова,  617. 

Кетоны  и  алдегиды,  полученіе  изъ  ихъ 
ацеталей  и  М§'  -  орган,  соединеній 
простыхъ  эфировъ,  А.  Чичибабинъ  и 
С.  Елгазинъ,  802;  кетоны  непредель- 
ные, конденсація  ихъ  съ  феноломъ, 
А.  Діанинъ,  1310;  кетоны  д-монога- 
лоидные,  ихъ  изомерныя  превраще- 
нія,  А.  Фаворскій,  В.  Божовскій  и  М. 
Бородулинъ,  618. 

Кинетика  химическихъ  реакцій,  Е. 
Орловъ,  535,  1441. 

Кислорода  основныя  свойства  у  про- 
стыхъ эфировъ  жирныхъ  (890),  фе- 
нольныхъ  (891),  аром.  (892),  алкоголей, 
В.  Челинцевъ;  кислородныя  орган,  со- 
единенія,  изслѣдованіе  ихъ  высшихъ 
атомностей,  В.  Челинцевъ,  889. 

Кислоты  ароматическія  галоидозамѣ- 
щенныя,  о  дѣйствіи  Ме;  на  ихъ  эфиры, 
Ю.  Залькиндъ  и  А.  Шмидтъ,  681;  кис- 
лоты |5-галоидозамѣщенныя,  дѣйствіе 
на  ихъ  эфиры  М^,  Ю.  Залькиндъ,  488; 
кислоты  (высшія)  ряда  СпН2п_202, 
изомеризація  ихъ  подъ  дѣйствіемъ 
КНО,  И.  Егоровъ,  975;  кислоты,  одно,- 
двухъ-и  трехъ-основныя,  и  ихъ  соли, 


диссоціація,  Е.  Шпитальскій,  650, 653, 
657. 

Кобальта  хлорида  дисперсіонный  раст- 
воръ  въ  С«Н6,  П.  ф.  Веймарнъ  и  Н.  Мо- 
розовъ,  623:  кобальтъ  хлористый,  из- 
мѣненіе  цвѣта  растворовъ,  А.  Кочубей, 
1055. 

Коллоидный  растворъ  сѣрнистаго  мышь- 
яка, причины  и  условія  его  обезцвѣ- 
чиванія,  Н.  Песковъ,  1619. 

Комплексный  соединенія  въ  неводныхъ 
растворахъ,  Л.  Чугаевъ,  594;  ком- 
плексныя  соединенія,  методика  опре- 
дѣленія  химическаго  ихъ  строенія, 
Л.  Чугаевъ  и  П.  Теару,  1 74;  комплексный 
соединенія  РІ  съ  изонитрилами,  элек- 
тропроводность и  абсорбція,  Л.  Чу- 
гаевъ и  И.  Орловъ,  633. 

Контрактивныя  и  экспансивный  знергіи 
объема  и  поверхности,  физико-хими- 
ческія  свойства  и  тепловое  состояніе 
веществъ,  П.  ф.  Веймарнъ,  1738,  1905. 

Коэффициенты  расширенія  насыіц.  раст- 
воровъ Ка2804,  Н.  Чернай,  8;  коэфф. 
„і",  его  термохимическое  значеніе,  А. 
Богородскій,  1570,  1716. 

Красильное  дѣло,  значеніе  въ  немъ 
дисиерсоиднаго  паразитизма,  А.  Алек- 
сѣевъ,  609. 

Крахмалъ,  адсорбція  имъ  въ  водно- 
амміачныхъ  растворахъ  гидроокиси 
мѣди,  А.  Раковскій,  246. 

Кристаллизаціи  переохлажденныхъ  кри- 
сталлическихъ  веществъ,  ненормаль- 
ная линейная  скорость,  К.  Гринаков- 
скій,  627. 

{  Кристаллохимическій  методъ  Е.  С.  Федо- 
рова въ  научной  работѣ,  Б.  Орелкинъ 
и  Г.  Пигулевскій,  227. 
Сгисік  ехрегітепіит,  I.  Богускій,  349. 

|  „Кувака",  радіоактивность  этого  источ- 
ника (598  742),  химическій  составъ 
(599,  748),  физическое  изслѣдованіе 
(747),  вѣроятная  причина  загрязне- 
нія  (599,  746),  опредѣленіе  ІШ02  и  Ш3 
(альбум.)  въ  этомъ  источникѣ  (611), 
П.  ф.  Веймарнъ. 

Липаза  Шсіпиз,  дѣйствіе  на  жиры,  Н. 

Танцовъ,  333. 
Литія  карбонатъ,  дѣйствіе  Н202,  П. 
Казанецкій,  1112;  литія  силикатъ  + 
+  Са8Ю3,  изученіе  эвтект.  дв.  си 
стемъ  методомъ  нагрѣванія  (1846" 
1851,  1860);  Ъі28Ю3  +  М^8Ю3,  тоже 
(1848,  1851,  1859),  Н.  Безбородько; 
литій  углекислый,  взаимодѣйствіе  съ 
КН803  и  СВД  А.  Арбузовъ  и  А. 
Карташевъ,  287;  взаимодѣйствіе  съ 
Ш4Н803  и  СВД  А.   Арбузовъ  и  А. 

3* 
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Карташевъ,  287;  взаимодѣйствіе  ІЛ803 
съ  СН.,1,  А.  Арбузовъ  и  А.  Карташевъ, 

288. 

Магніемъ  активированнымъ  омыленіе 
сложныхъ  эфировъ,  Ю.  Залькиндъ,  692; 
магній  іодистый,  омыленіе  его  эфи- 
ратомъ  сложныхъ  эфировъ,  Ю.  Заль- 
киндъ, 692;  магнія  карбонатъ,  дѣй- 
ствіе  Н 202,  П.  Казанецкій,  1115;  магнія 
силикатъ  -(-  Ьі2ЙЮ3,  изученіе  эвтект. 
системъ  методомъ  нагрѣванія,  Н.  Без- 
бородько,  1848,  1851,  1859;  магнія 
соли,  вытѣсненія  изъ  ихъ  металла 
водородомъ,  В.  Ипатьевъ  и  А.  Старын- 
кевичъ.  172;  магнезіальные  комплексы 
пиррола,  индола  и  карбазола  въ  ихъ 
отношеніи  къ  хлорофиллу,  В.  Челин- 
цевъ  и  Б.  Троновъ,  1876;  магнез.  дери- 
ваты пиперидина,  тетрагидрохинолина 
и  гидроакридина,  В.  Челинцевъ  и  Б-  Тро- 
новъ, 1886. 

Магнійорганическія  соединенія,  реакція 
съ  ортомуравъинымъ  эфиромъ,  А.  Чи- 
чибабинъ  и  С.  Елгазинъ,  39;  магній- 
органическія  соединенія,  дѣйствіе  ихъ 
на  замѣщ.  малоновые  эфиры,  А. 
Калишевъ,  427;  магній-орі  аническія 
соединенія,  дѣйствіе  на  нихъ  солей 
тяжелыхъ  металловъ,  Н.  Кондыревъ  и 
Д.  Ѳоминъ,  620;  магній-алкилъ-гало- 
генидовъ  эфираты,  замѣтка  на  статью 
Г.  Стадникова  и  3.  Кузьминой-Аронъ 
о  дѣйствіи  на  нихъ  С02,  А.  Чичиба 
бинъ,  800;  магній-органич.  соедине- 
нія,  полученіе  изъ  нихъ  и  ацеталей 
алдегидовъ  и  кетоновъ  простыхъ  эфи- 
ровт,  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елгазинъ, 
802;  магній-органическія  соединенія, 
реакція  ихъ  съ  сложными  эфирами, 
Г.  Стадниковъ,  868;  магній-органиче- 
скія  соединенія,  дѣйствіе  на  нихъ  СО, 
В.  Егорова.  620,  1319. 

Макинтоша,  Шютценбергера  и  Челин- 
цева  продукты  дѣйствія  брома  на 
эфиръ,  возраженіе  В.  Челинцеву,  А. 
Арбузовъ,  135. 

Малоноваго  эфира  полныя  замѣщенныя, 
дѣйствіе  на  нихъ  М^-органическихъ 
соединевій,  А.  Калишевъ,  427. 

Марганца  гидроокиси  сопряженная 
реакція  съ  селитрой,  Г.  Даннъ,  854; 
марганца  отдѣленіе  въ  видѣ  сѣрни- 
стаго  соединенія  отъ  щелочныхъ  и 
щелочноземельныхъ  металловъ,  В.  Фи- 
шеръ,  1519;  марганца  сѣрнистыя  со- 
единенія,  В.  Фишеръ,  1481;  марганецъ 
сѣрнистый  зеленый,  (1485),  Мп  сѣр- 
нистый  тѣлеснаго  или  краснаго  цвѣта 
(15]  0),  В.  Фишеръ. 


Меркаптаны,  новый  общій  случай  обра- 
зованія,  Б.  Мережковскій,  1082. 

Меркуроіоновъ  сопряж.  реакція  между 
собою,  Г.  Даинъ,  855. 

Металлы,  къ  вопросу  объ  ихъ  цвѣтѣ, 
Л.  Мартюшевъ,  173;  металлы  II  группы 
нечетныхъ  рядовъ,  вытѣсненіе  ихъ 
водородомъ  изъ  солей,  В.  Ипатьевъ  и 
А.  Старынкевичъ,  172;  металловъ  обла- 
гораживаніе,  Н.  Степановъ,  633,  635. 

Метильныя  группы,  окисленіе  ихъ  въ 
непредѣльныхъ  соединеніяхъ  съ  от- 
крытою цѣпью  атомовъ  углерода,  Б. 
Мережковсній.  171,  1244 

Методъ  новый  опредѣленія  раствори- 
мости при  различныхъ  температурахъ, 
Л.  Чугаевъ  и  В.  Хлопинъ,  1659. 

Моноваріантныя  системы,  образуемыя 
ограниченно  растворимыми  гидроли- 
зующимися  солями  и  о  методѣфизико- 
химическаго  анализа,  Е.  Шпитальскій. 
641. 

Моносульфиды,  электропроводность  пла- 
тиновыхъ  ихъ  соединеній  въ  мети- 
ловоспиртовомъ  растворѣ.  Л.  Чугаевъ 
и  Н.  Владимирову  632. 

я  -  Монохлоркетоны  циклическіе,  изо- 
мерн.  ихъ  превращенія,  Ал.  Фаворскій 
и  В.  Божовскій,  Л097. 

Мыло,  причины  моющаго  дѣйствія  его, 
П.  ф.  Веймарнъ,  626. 

Мышьякъ  бромистый  +  нафталинъ,  рав- 
новѣсіе  въэтойсистемѣ,  Н.  Пушинъ  и  Ю. 
Кригеръ,  397,559;  мышьякъ  сѣрнистый, 
къ  вопросу  о  причинахъ  и  условіяхъ 
обезцвѣчиванія  коллоиднаго  его  раст- 
вора, Н.  Песковъ,  1619. 

Мѣди  гидроокиси  водно-амміачные  раст- 
воры, абсорбція  к  въ  нихъ  крахмала, 
А.  Раковскій,  246;  мѣди  съ  N1  изоморф- 
ный емѣси,  —  твердость  и  модуль 
упругости  ихъ,  Н.  Курнаковъ  и  Я. 
Рапке,  380;  м-вдь  сѣрнистая  -|-  РЪ8, 
изученіе  эвт.  дв.  системъ  методомъ 
нагрѣванія,  Н.  Безбородько,  1842. 

Мясной  экстрактъ,  методика  изслѣдо- 
ванія,  И.  Смородинцевъ,  1572. 

Набуханіе  и  застуднѣваніе  стеариново- 
кислаго  натрія  въ  ксилолѣ,  толуолѣ 
и  бензолѣ,  П  ф.  Веймарнъ,  623. 

Натрій,  золотой  его  цвѣтъ,  Я.  Мартю- 
шевъ, 1 73;  натрій  сѣрнокислый,  удѣль- 
ные  вѣсы  и  коэффиціенты  расшире- 
нія  его  насыщенныхъ  при  различныхъ 
температурахъ  растворовъ,  Н.  Чер- 
най,  8;  натрій  кислый  сѣрнистокис- 
лый,  какъ  реактивъ  на  свинецъ,  В. 
Ивановъ,    418;     натрій  углекислый, 
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взаимодѣйствіе  съ  ШІ4803Н  и  СН3<1, 
А.  Арбузовъ  и  А.  Карташевъ,  287. 

Нафталина  нитропроизводныя,  прило- 
женіе  къ  нимъ  теоріи  нитраціонныхъ 
смѣсей,  А.  Сапожниковъ,  1102. 

Нафтеновый  кислоты,  изслѣдованіе  ихъ, 
И.  Петровъ,  178. 

Некрологъ  В.  А.  Бородовекаго,  Л.  Чу- 
гаевъ,  155;  некрологъ  Н.  А.  Черная, 
А.  Федоровъ,  1. 

Непредѣльности  свойства,  взаимоотно- 
шенія  между  ними  и  органическими 
циклами,  Б.  Мережковскій,  97;  непре- 
дѣльности  свойства  и  органическіе 
циклы,  Б.  Мережковскій,  398,  1244. 

Нефти  оптическая  дѣятельность,  И. 
Траубенбергъ,  1043;  нефть,  къ  вопросу 
о  ея  происхожденіи,  Н.  Кижнеръ,  1428; 
нефти,  измѣненіе  ихъ  оптическихъ  и 
др.  свойствъ  при  центрофугированіи, 
М.  Ракузинъ,  592;  тоже  при  прохожде- 
ніи  черезъ  пористыя  среды,  М.  Раку- 
зинъ, 593;  нефть,  способы  извлеченія 
параффиновъ  изъ  нея  и  природа  и 
классификація  ихт,  М.  Ракузинъ,  1544; 
нефти  параффиновыя,  измѣненіе  ихъ 
свойствъ  подъ  вліяніемъ  центрофуги- 
рованія  (1546),  тоже  при  прохожде- 
ніи  черезъ  пористыя  среды  (1549),  о 
связи  между  фильтраціей  и  адсорб- 
ціей  (1551),  дѣйствіе  на  нихъ  флори- 
дина (1552),  комбин.  дѣйствіе  центро- 
фуг.  съ  адсорбціей  (1558),  содержаніе 
смолъ  (1562),  М.  Ракузинъ;  нефти 
параффиновыя  и  безпараффиновыя 
и  добыв,  изъ  нихъ  параффина,  ихъ 
микроскопія,  М.  Ракузинъ,  1564. 

Никкеля,  А1,  Ре  и  8Ь  теплоты  остыванія, 
П.  Лащенко,  311,  327;  никкеля  съ  Си 
изоморфныя  смѣси,  твердость  и  мо- 
дуль упругости  ихъ,  Н.  Курнаковъ  и 
Я.  Рапке,  380;  никкеля  хлорида  дис- 
персионный растворъ  въ  С6Н(),  П.  ф. 
Веймарнъ  и  В.  Аносовъ,  623;  никкель 
одновалентный,  Л.  Чугаевъ,  и  В.  Хло- 
пинъ,  632;  никкелоіона  окисленіе  въ 
никкелиіонъ,  Г.  Даннъ,  856. 

Нитраціонныя  смѣси,  теорія  ихъ  въ 
примѣненіи  къ  нитраціи  нафталина, 
А.  Сапожниковъ,  606,  1102. 

Нитропроизводныя  нафталина,  прило- 
женіе  къ  нимъ  теоріи  нитраціонныхъ 
смѣсей,  А.  Сапожниковъ,  1102;  нитро- 
соединенія  аром.,  окраска  ихъ  смѣсей 
съ  анилинами,  Е-  Биронъ  и  0.  Моргу 
лева,  609,  1598. 

Нитрофенолы,  растворимость  ихъ  солей 
въ  смѣсяхъ  воды  и  спирта,  (1250), 
опредѣленіе  для  этихъ  растворовъ 
коэфф.  экстинкціи  (1268),  В.  Фишеръ. 


Облагороживаніе  металловъ,  Н.  Степа- 
нову 633,  635. 

Обезцвѣчиваніе  коллоиднаго  раствора 
сѣрнистаго  мышьяка,  Н.  Песковъ,  1619. 

Объема  и  поверхности  контрактивныя 
и  экспансивный  энергіи  объема,  фи- 
зико-химическія  свойства  и  тепловое 
состояніе  веществъ,  П.  ф.  Веймарнъ, 
1738,  1905. 

Объемнаго  анализа  приборовъ  параффи- 
нированіе,  Г.  Поварнинъ,  1898. 

Озонъ,  вліяніе  на  его  выходъ  частоты 
тока  и  температуры,  Н.  Пушинъ  и 
М.  Каухчевъ,  397,  576. 

Окисленія — возстановленія  сопряж.  ре- 
акціи  съ  электронной  точки  зрѣнія 
С.  Дайна,  Г.  Даинъ,  637,  845;  окисленіе 
ферросоли  въ  феррисоль  азотн.  к., 
Г.  Даинъ,  850;  окисленіе  никкельіоиа 
въ  никкелиіонъ,  Г.  Даинъ,  856;  оки- 
сленіе  метильныхъ  группъ  въ  непре- 
дѣльныхъ  соединеніяхъ  съ  открытою 
цѣпью  атомовъ  углерода,  Б.  Мереж- 
ковскій  1244;  окисленія  закисн.  сое- 
диненій  желѣза  реакціи,  контактное 
дѣйствіе  при  нихъ  паровъ  угля  и 
во  іы,  А.  Дорошевскій  и  А.  Бардтъ, 
603,  1669. 

Окраска  смѣсей  анилиновъ  съ  аром, 
нитросоединеніями,  Е.  Биронъ  и  0.  Мор- 
гулева,  609,  1598;  окраска  галоидоугле- 
водородовъ  вь  твердомъ  состояніи, 
А.  Ваншейдтъ,  631. 

Оксоніевыя  соединенія,  Г.  Стадниковъ, 
459;  оксоніевыя  соединенія,  къ  во- 
просу о  нихъ,  А.  Фаворскій  и  Э  Ве- 
нусъ,  607;  оксоніевыя  соединенія 
сѣрной  кислоты  съ  простыми  эфи- 
рами,  В.  Челинцевъ  и  Н.  Козловъ,  708. 

Олово,  2п  и  Со1,  бинарныя  эвтектики 
между  ними,  А.  Васильевъ,  223. 

Оптическая  деятельность  нефти,  И. 
Траубенбергъ,  1043. 

Ортофосфорная  к.,  диссоціація  ея  и  ея 
солей,  Е.  Шпитальскій,  657. 

Основныя  свойства  кислорода  у  про- 
стыхъ  эфировъ  жирныхъ  (890),  фе- 
нольныхъ  (891),  аромат.  (892)  алко- 
голен, В.  Челинцовъ. 

Остыванія  теплоты  А1,  Ге,  8Ь  и  N1, 
П.  Лащенко,  311. 

Паразитизмъ  дисперсоидный,  значеніе 
его  въ  красильномъ  дѣлѣ,  А.  Але- 
ксѣевъ,  609. 

Параффинированіе  приборовъ  объем- 
наго  анализа,  Г.  Поварнинъ,  1898. 

Параффины,  природа,  и  классифика- 
ція  ихъ  и  способы  извлеченія  изъ 
нефти,  М.  Ракузинъ,  1544. 
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Перекись  водорода,  отношеніе  къ  со- 
лямъ,  П.  Казанецкій,  1110. 

Перманганата  сопряж.  реакція  съ  щаве- 
левой к.,  Г.  Даинъ,  857. 

Пиридиновое  ядро  содержания  соеди- 
ненія,  новая  ихъ  реакція,  А.  Чичи- 
бабинъ  и  0.  Зейде,  1216. 

Платины  съ  изонитрилами  комплексныя 
соединенія,  ихъ  электропроводность 
и  абсорбція,  Л.  Чугаевъ  и  И.  Орловъ, 
633;  платиновыя  соединенія  гидра- 
зина, Л.  Чугаевъ  и  М.  Григорьева,  632; 
платиновыя  соединенія  моносульфи- 
довъ,  электропроводность  въ  СН3  ОН, 
Л.  Чугаевъ  и  Н.  Владимирову  632. 

Поверхности  и  объема  контрактивныя 
и  экспансивныя  энергіи,  физико-хи- 
мическія  свойства  и  тепловое  состоя- 
ніе  веществъ,  П.  ф.  Веймарнъ,  1738, 
1905. 

Показатель  преломленія  тройной  си- 
стемы, простѣйшій  случай  діаграммы, 
А.  Глазуновъ,  178. 

Полимеризація  при  дѣйствіи  Р205  и 
2пСЬ  на  глицериды  оксистеариновой 
и  рициноловой  кк.,  С.  Фокинъ,  1027. 

Полиморфизмъ  цинка,  Г.  Петренко,  176. 

Пористыя  среды,  измѣненіе  свойствъ 
нефтей  при  прохожденіи  черезъ  нихъ, 
М.  Ракузинъ,  393. 

Предѣльнаго  характера  соединенія,  дѣй- 
ствіе  НЖ)3,  С.  Наметкинъ  и  А.  Ружен- 
цова,  1540. 

Преломленія  показатели  бинарныхъ 
смѣсей  изофлюидныхъ  веществъ,  0. 
Моргулева,  235. 

Притяженія  физико-химич.  сила,  А.  Гур- 
вичъ,  401. 

Пфаундлеръ-Реньо  формула,  В.  Свѣнто- 
славскій,  1302. 

Радіоактивность  источниковъ  „Кувака", 
П.  фонъ-Веймарнъ,  598,  742. 

Распредѣленіе  растворителя  между  ра- 
створенными веществами,  А.  Дорошев- 
скій  и  С.  Дворжанчикъ,  371,  453. 

Растворы  неводные,  комплексныя  сое- 
диненія  въ  нихъ,  Л.  Чугаевъ,  594;  ра- 
створы, условія  образованія  и  суще- 
ствованія  въ  равновѣсіи  съ  ними 
основныхъ,  кислыхъ  и  комплексныхъ 
солей,  Е.  Шпитальскій,  566. 

Растворенія  тепловой  эффектъ,  М.  Ле- 
вальтъ— Езерскій,  1569. 

Растворимость  при  различныхъ  темпе- 
ратурахъ,  новый  методъ  опредѣленія, 
Л.  Чугаевъ  и  В.  Хлопинъ,  1659. 

Растворителя  распредѣленіе  между  ра- 
створенными въ  немъ  веществами, 
А.  Дорошевскій  и  С.  Дворжанчикъ,  371, 


453;  растворители  съ  малыми  діэлек- 
трическими  постоянными,  А.  Сахановъ 
и  Я.  Пржеборовскій,  88;  растворителей 
диссоціирующая  способность,  вліяніе 
на  нее  электролитовъ,  А.  Сахановъ, 
526;  растворители  смѣшаные,  особен- 
ности электропроводности  въ  нихъ, 
А.  Дорошевскій  и  С.  Дворжанчикъ,  603, 
1676. 

Расширенія  коэффиціенты  насыщ.  ра- 
створовъ  Ка2804,  Н.  Чернай,  8. 

Реакція  Гриньяра,  нѣкоторые  случаи 
ненормальнаго  теченія,  Г.  Стадии 
ковъ,  887;  реакціи  сопряженныя  (воз- 
становленія — окисленія)  съ  электрон- 
ной точки  зрѣнія  С.  Дайна,  Г.  Даинъ, 
637,  845;  реакцій  хим.  кинетика,  Е. 
Орловъ,  535,  1441;  реакція  Штрекера, 
къ  вопросу  о  ея  механизмѣ,  А.  Снѣ- 
саревъ,  217;  Г.  Стадниковъ,  1201. 

Реньо-Пфаундлера  формула,  В.  Свѣнто- 
славскій,  1302. 

Кісіпиз  —  липаза,  дѣйствіе  на  жиры, 
Н.  Танцовъ,  333. 

Ртути  соли,  вытѣсненіе  изъ  ихъ  солей 
водородомъ  металла,  В.  Ипатьевъ  и 
А.  Старынкевичъ,  172. 

Рубидій,  золотой  его  цвѣтъ,  Л.  Мартю- 
шевъ,  173;  рубидія  и  калія  сплавы, 
электропроводность  и  давленіе  исте- 
ченія,  Н.  Курнаковъ,  и  А.  Никитинскій, 
360;  рубидій  углекислый,  взаимодѣй- 
ствіе  съ  КН803  и  СН3<1,  А.  Арбузовъ  и 
А.  Карташевъ,  285. 

Свинецъ,  новая  чувствительная  на  него 
реакція,  В.  Ивановъ,  418;  свинецъ 
сѣрнистый+Си2  8,  изученіе  эвт.  дв. 
системъ  методомъ  нагрѣванія,  (1842); 
РЪ8  +  Ге8,  тоже  (1842),  Н.  Безбо- 
родько. 

Свойства  физико-химическія,  тепловое 
состояніе  веществъ  и  контрактивныя 
и  экспансивныя  энергіи  объема  и 
поверхности,   П.  ф.   Веймарнъ,  1738, 

1905. 

Серебро  +  2п,  сплава  этого  электропро- 
водность (175)  и  твердость  (176),  Г.  Пе- 
тренко; серебро  +  А1,  сплава  этого 
твердость,  Г.  Петренко,  176. 

Селенъ,  его  раствореніе,  Л.  Чугаевъ  и 
В.  Хлопинъ,  185. 

Селитры  сопряженная  реакція  съ  гидро- 
окисью марганца,  Г.  Даинъ,  854. 

Силикаты,  приложеніе  къ  системамъ  съ 
ними  новаго  способа  примѣненія  ме- 
тода нагрѣванія.  Н.  Безбородько,  1830. 

Смѣсей  жидкихъ  вязкость,  А.  Сахановъ  и 
Н.  Ряховскій,  78. 

Соймонитъ,  переработка  на  окись  алю- 
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минія,  Н.  Пушинъ,  Э.  Дишлеръ  и  М. 
Максименко,  1357. 

Соли  основныя,  кислыя  и  комплексный, 
условія  ихъ  образованія  и  существо- 
ванія  въ  равновѣсіи  съ  растворомъ, 
Е.  Шпитальскій,  566;  соли,  отношеніе 
къ  нимъ  перекиси  водорода,  П.  Каза- 
нецкій,  1110;  соли  гидролизующіяся, 
образуемый  ими  моноваріантныя  си- 
стемы, Е.  Шпитальскій,  641. 

Сопряженныя  реакціи  или  реакціи  оки- 
сленія — возстановленія  съ  электрон- 
ной точки  зрѣнія  С.  Дайна,  Г.  Даинъ, 
637,  845;  сопряженная  реакція  хро- 
матіона  съ  этил,  спиртомъ  (854),  тоже 
для  гидроокиси  марганца  и  селитры 
(854),  тоже  для  меркуроіоновъ  (855), 
тоже  для  щавелевой  к.  съ  перманга- 
натомъ  (857),  Г.  Даинъ. 

Составъ  и  строеніе  органич.  соединеній 
и  связь  ихъ  съ  антисептическими 
свойствами,  К.  Харичковъ,  70. 

Состоянія  діаграмма  и  электропровод- 
ность системы:  бензойная  к.  +  пири- 
динъ,  А.  Басковъ,  1699;  состояніе  те- 
пловое, физико-химическія  свойства 
веществъ  и  контрактивныя  и  экспан- 
сивный энергіи  объема  и  поверхно- 
сти, П.  ф.  Веймарнъ,  1738,  1905. 

Спектры  поглощенія  и  конституція  про- 
изводныхъ  бензола,  Н.  Валяшко  и 
М.  Болтина,  1742,  1780,  1788,  1822. 

Спирты  аллиловые  третичные  аромати- 
ческіе  и  гидроароматическіе,  изслѣ- 
дованіе  ихъ  свойствъ,  И,  Мацуре- 
вичъ,  13;  спиртовъ  окисленіе  въ  при- 
сутствіи  закиси  и  солей  окиси  желѣза, 
А.  Дорошевскій,  и  А.  Бардтъ,  603,  754; 
спирты,  сопряженное  окисленіе  съ 
солями  закиси  желѣза  (759),  окисле- 
ніе  хамелеономъ  въ  присутствіи  Ге804 
(760),  тоже  въ  присутствіи  Ее(С204) 
(765),  окисленіе  перекисью  водорода 
(768),  тоже  въ  присутствіи  Ее804  (769), 
тоже  въ  присутствие  Ее(С204)  (770), 
окисленіе  углемъ  въ  присутствіи  со- 
лей желѣза  (771),  А.  Дорошевскій  и 
А.  Бардтъ. 

Сплавы  2п  —  Ад:  электропроводность 
(175),  твердость  по  Бринелю  (176), 
Г.  Петренко;  сплавы  и  А1,  твердость, 
Г.  Петренко,  176;  сплавы  Аи  и  Сй: 
электропроводность  (995),  твердость 
(1010),  особыя  свойства  эвтект.  спла- 
вовъ  (1011),  темп,  кристаллизаціи  и 
преврашеній  (1015),  электродвижу- 
щая сила  (1020),  микроструктура 
(1024),  П.  Салдау. 

Стадникова  Г.  А.  и  3.  А.  Кузьминой  — 


Аронъ  статья:  „О  дѣйствіи  угольнаго 
ангидрида  на  эфираты  алкилъ— маг- 
ній  галогенидовъ".  По  ея  поводу  за- 
мѣтка,  А.  Чичибабинъ,  800. 

Стереоизомерія  симм.  диэтилдифенил- 
этана,  А.  Лѣпинъ  и  В.  Рейхъ,  1341. 

Сульфитовъ  и  тіосульфатовъ  новый 
способъ  опредѣленія  въ  присутствие 
другъ  друга,  В.  Ивановъ,  419. 

Сурьмы,  Ге,  А1  и  N1  теплоты  остыванія, 
П.  Лащенко,  311,  331;  сурьма  бромистая, 
о  вліяніи  замѣстителей  на  взаимо- 
дѣйствіе  бензола  и  его  производныхъ 
съ  хлористымъ  бензоиломъ  въ  при- 
сутствіи  ея,  Б.  Меншуткинъ,  259. 

Сѣрная  кислота,  оксоніевыя  соединенія 
ея  съ  простыми  эфирами,  В.  Челин- 
цевъ  и  Н.  Козловъ,  708;  сѣрная  ки- 
слота, дѣйствіе  на  нее  высокихъ 
температурь  и  давленія,  В.  Ипатьевъ  и 
А.  Старынкевичъ,  172. 

Сѣрнистая  к.,  двойныя  соли  щелоч- 
ныхъ  металловъ,  А.  Арбузовъ  и  А.  Кар- 
ташевъ,  284. 

Твердость  и  модуль  упругости  изоморф- 
ныхъ  смѣсей  Си  съ  Ш,  Н.  Курнаковъ  и 
Я.  Рапке,  380. 

Теллуръ,  его  раствореніе,  Л.  Чугаевъ  и 
В.  Хлопинъ,  185. 

Тепловое  состояніе,  физако-химическія 
свойства  веществъ  и  контрактивныя 
и  экспансивный  энергіи  объема  и  по- 
верхности, П.  ф.  Веймарнъ,  1738,  1905. 

Тепловой  эффектъ  растворенія,  М.  Ле- 
вальтъ-Езергкій,  1569. 

Теплоты  остыванія  А1,  Ге,  8Ь  и  N1, 
П.  Лащенко,  311. 

Термохимія  орг.  соединеній,  выборъ 
эталона,  В.  Свѣнтославскій,  1572;  тер- 
мохимическое значеніе  коэффициента 
яі\  А.  Богородскій,  1570,  1716. 

Тетраметиленгликола  гомологовъ  полу- 
чете, В.  Лонгиновъ,  1085. 

Тіосульфатовъ  и  сульфитовъ  новый 
способъ  опредѣленія  въ  присутствіи 
щругъ  друга,  В.  Ивановъ,  419. 

Толуола  (о-производныя,  спектры  по- 
глощенія,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтина,  1788 

Углеводороды  ряда  дифенилметана,  ихъ 
галоидопроизводныя,  А.  Настюковъ  и 
В.  Андреевъ,  179;  углеводороды  Гу- 
ставсона,  дѣйствіе  на  нихъ  НВг  въ 
укс.  к.,  В.  Баталинъ,  619;  углеводо- 
роды Густавсона,  строеніе  ихъ,  (1141), 
полученіе  (1161),  окисленіе  (И64), 
возстановленіе  (1187),  0.  Филиповъ: 
углеводороды,  синтезъ,  А.  Чичибабинъ 
и  С.  Елгазинъ,  39. 
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Углерода  окись  +  О»  дѣйствіе  на  эту 
смѣсь  ультрафіолетовыхъ  лучей,  И.  Ан- 
дреевъ, 612:  углерода  окись,  дѣйствіе 
на  магнійорган.  соединенія,  В.  Его- 
рова, 620,  1319. 

Угольный  ангидридъ,  дѣйствіе  ультра- 
фіолетовыхъ  лучей,  И.  Андреевъ,  612; 
угольный  ангидридъ,  процессъ  его 
гидратаціи  и  скорость  его,  П.  ф.  Вей- 
марнъ,  610. 

Уголь,  окисленіе  имъ  спиртовъ  въ  при- 
сутствіи  солей  желѣза  (771),  ожив- 
леніе  и  умерщвленіе  угля,  какъ  окис- 
лителя (779),  роль  угля  и  характеръ 
его  дѣйствія  (781),  А.  Дорошевскій  и 
А.  Бардтъ;  угля  и  паровъ  воды  кон- 
тактное дѣйствіе  при  реакціяхъ  окис- 
ленія  закисн.  соединеній  желѣза, 
А.  Дорошевскій  и  А.  Бардтъ,  603,  1669. 

Удѣльные  вѣса  насыщенныхъ  раство- 
ровъ  Ш2804,  Н.  Чернай,  8. 

Ультрафіолетовые  лучи,  дѣйствіе  ихъ 
на  и  на  смѣсь  N2  и  Н2,  И.  Ан- 
дреевъ, 602;  ультрафіолетовые  лучи, 
дѣйствіе  ихъ  на  СО+02,  С02  и  КН3, 
И.  Андреевъ,  612. 

Упругости  модуль  изоморфныхъ  смѣ- 
сѣй  Си  съ  №,  Н.  Курнаковъ  и  Я.  Рапке, 
380. 

Уранъ  У,  исходъ  полемики  о  немъ, 
Г.  Антоновъ,  171. 

Федорова,  Е.  С.  кристаллохимическій 
методъ  въ  научной  работѣ,  Б.  Орел- 
кинъ  и  Г.  Пигулевскій,  227. 

Фенилендіамины,  спектры  поглощенія, 
Н.  Валяшко  и-  М.  Болтина,  1 788. 

N — Фенилпиридиніевыя  соли,  ихъ  флуо- 
ресценція  при  свѣтѣ  ферромолибде- 
новой  дуги,  В.  Измаильскій,  184. 

Фенолы  многоатомные,  ихъ  гидрогени- 
зация, В.  Ипатьевъ  и  Луговой,  470. 

Феррихлорида  возстановленіе  сѣрни- 
стымъ  аммоніемъ,  Г.  Даинъ,  853. 

Ферросоли,  окисленіе  въ  феррисоли 
азотн.  к.,  Г.  Даинъ,  850. 

Физико-химическая  сила  притяженія, 
А.  Гурвичъ,  401;  физико  -  химическія 
свойства,  тепловое  состояніе  веществъ 
и  контрактивныя  и  экспансивныя 
энергіи  объема  и  поверхности,  П. 
ф.  Веймарнъ,  1738. 

Фильтрація  и  абсорбція,  связь  между 
ними,  М.  Ракузинъ,  593. 

Флуоресценція  N — фенилпиридиніевыхъ 
и  другихъ  цикламмоніевыхъ  солей 
при  свѣтѣ  ферромолибденовой  дуги, 
В.  Измаил ьсиій.  184. 

Формула  Реньо-Пфаундлера,  В.  Свѣнто- 
славскій,  1302. 


Фосфористая  к.,  отношеніе  къ  «I,  кине- 
тика химич.  реакцій,  Е.  Орловъ,  547; 
фосфористой  к.  эфиры,  дѣйствіе  на 
нихъ  подкисленной  воды,  А.  Арбузовъ, 
291;дѣйствіе  на  эфиры  галоидозамѣ- 
щенныхъ  эфировъ  жирныхъ  кислотъ, 
А.  Арбузовъ  и  А.  Дунинъ,  295. 

Фосфорная  к.,  дѣйствіе  на  ди-а-нафтил- 

карбинолъ,  А.  Чичибабинъ  и  0.  Магид- 
сонъ,  1389. 

Фосфорноватистая  к.,  отношеніе  къ 
<!,  (кинетика  хим.  реакцій),  Е.  Орловъ, 
535;  отношеніе  къ  Н2804  (кинетика 
хим.  реакцій),  Е.  Орловъ,  549. 

Фотокаталитическія  явленія,  М.  Ландау, 
594. 

Фотохимич.  реакціи,  къ  вопросу  о  ихъ 
механизмѣ,  И.  Андреевъ,  612. 

Франгула-эмодинъ,  о  метилантраценѣ 
изъ  него,  Н.  Красовскій,  1067. 

Химическая  промышленность,  ея  поло- 
женіе  въ  Россіи,  В.  Похитоновъ  (ИЗО), 
А.  Яковкинъ.  А.  Порай-Кошицъ,  И.  Остро- 
мысленскій,  П.  Шестаковъ  (1131),  М.  Ра- 
кузинъ, А.  Гинзбергъ,  Н.  Курнаковъ, 
В.  Гагенъ-Торнъ,  Д.  Коноваловъ,  Э.  Ве- 
генеръ  (1133),  А.  Яковкинъ,  Н.  Курна- 
ковъ, В.  Гагенъ-Торнъ,  В.  Воано  (1134); 
химическія  соединенія  какъ  дисперс- 
ный закрѣпленныя  системы,  П.  ф.  Вей- 
марнъ, 621;  химія  аналитическая,  зна- 
ченіе  для  нея  дисперсоидологіи,  П.  ф. 
Веймарнъ,  623. 

Хлоропоглощаемость  воды,  значеніе  ея 
опредѣленія  при  оцѣнкѣ  качествъ 
воды,  И.  Залѣскій  и  Н.  Эльмановичъ, 
1270. 

Хлорофилъ,  магнезіальные  комплексы 
пиррола,  индола  и  карбазола  въ  ихъ 
отношеніи  къ  нему,  В.  Челинцевъ  и 
Б.  Троновъ,  1876. 

Хроматіона  сопряженная  реакція  съ 
С2Н5ОН,  Г.  Даинъ,  Ш. 

Хрома  хлорида  дисперсіонный  растворъ 
въ  С6НС,  П.  ф.  Веймарнъ  и  Н.  Морозовъ. 
623. 

Хромоизомерія  такъ  называемыхъ  пикл- 
аммоніевыхъ  солей,  В.  Измаильскій, 
183. 

Цвѣтовая  реакція  органическихъ  со- 
единеній    съ    трихлороуксусной  к., 
К.  Харичковъ,  76. 
Цвѣтъ  металловъ,  Л.  Мартюшевъ,  173. 
Цезія  карбонатъ,  дѣйствіе  Н202,  П.  Ка- 
занецкій,    1112;    цезій  углекислый, 
I     взаимодѣйствіе  КН80,5  и  СН:ГТ,  А.  Ар- 
1    бузовъ  и  А.  Карташевъ,  286. 


—   хы  — 


Центрофугированіе,  измѣненіе  при  немъ 
свойствъ  нефтей,  М.  Ракузинъ,  592. 

Цикламмоніевыя  соли,  ихъ  хромоизо- 
мерія,  В.  Измаильскій,  183;  ихъ  флуо- 
ресценція  при  свѣтѣ  ферромолибце- 
новой  дуги,  В.  Измаильскій,  184. 

Циклическія  соединенія,  ихъ  изомери- 
запія,  0.  Филипповъ,  1194;  цикличе- 
скихъ  ос-монохлоркетоновъ  изомерн. 
превращенія,  Ал.  Фаворскій  и  В.  Божов- 
скій,1097;  циклы  органическіе,  взаимо- 
отношеніе  между  ними  и  свойствами 
непредѣльности,  Б.  Мережковскій  97, 
398. 

Цинка  карбонатъ,  дѣйствіе  Н202,  П.  Ка- 
занецкій,  1118;  цинкъ,  8п  и  Со1,  бинар- 
ныя  эвтектики  между  ними,  А.  Ва- 
сильеву 223;  цинкъ+А^,  электропро- 
водность (175),  твердость  (176)  этого 
сплава,  Г.  Петренко;  цинкъ,  полимор- 
физмъ  его,  Г.  Петренко,  176;  цинкъ, 
электролит,  его  выдѣленіе  на  поверх- 
ности раствора,  А.  Титовъ  и  С.  Леви, 
909;  цинка  соли,  вытѣсненіе  изъ 
нихъ  металла  водородомъ,  В.  Ипатьевъ 
и  А.  Старынкевичъ,  172. 

Челинцевъ,  В.  В ,  отвѣтъ  ему,  А.  Е- 
Арбузовъ,  135. 

Чернай,  Н.  А.,  біогр.  очеркъ,  "А.  Фе- 
дорову 1. 

Штрекера  реакція,  къ  вопросу  о  ея 
механизмѣ,  А.  Снѣсаревъ.  217;  Г.  Стад- 
никовъ,  1201. 

Шютценбергеромъ,  Макинтошемъ  и  Че- 1 
линцевымъ     полученные  продукты 
дѣйствія  брома  на  эфиръ,  возраже- 
ніе,  А.  Арбузовъ,  135. 

Щелочные  металлы,  двойныя  соли  сѣр- 
нистой  к.,  А.  Арбузовъ,  и  А.  Карташевъ,  і 
284;    щелочныхъ   и  щелочноземель- 
ныхъ   металловъ  смѣси   электропро- | 
водность,  А.  Дорошевскій  и  С.  Дворжан- 
чикъ,  371: 

Щелочноземельныхъ  и  щелочныхъ  ме- 
талловъ смѣси  электропроводность, 
А.  Дорошевскій  и  С.  Дворжанчикъ,  371. 

Эвтектики  бинарныя  между  8п,  2п  и 
Ссі,  А.  Васильевъ,  223;  эвтектики  кон- 
тактъ-метаморфическія,  Н.  Безбородько, 
1831;  эвтектическія  двойныя  системы, 
приложеніе  метода  нагрѣванія  къ  ихъ 
изученію,  Н.  Безбородько,  1830. 

Экспансивный  и  контрактивныя  энергіи 
объема  и  поверхности,  физико-хими- 


ческія  свойства  и  тепловое  состоят 
веществъ,  П.  ф.  Веймарнъ,  1738,  1905. 
Электролитическое  выдѣленіе  2п  на 
поверхности  раствора,  А.  Титовъ  и 
С.  Леви,  909;  электролитическая  ано- 
мальная диссоціація,  АпСахановъ,  1646; 
электролиты,  вліяніе  ихъ  на  диссо- 
ціируюшую  способность  раствори- 
телей, А.  Сахановъ,  526;  электролиты, 
измѣненіе  величины  напряженія  раз- 
ложенія  при  посредствѣ  индукціонной 
катушки.  Н.  Степанов4»,  633;  электро- 
литы, катодныя  и  анодныя  кривыя 
разложенія  ихъ,  измѣненныя  дѣй- 
ствіемъ  инд.  катушки,  Н.  Степановъ, 
634. 

Электронная  точка  зрѣнія  С.  Дайна 
на  сопряженньтя  реакціи,  Г.  Даинъ, 
637,  845. 

Электропроводность  смѣсей  солей  ще- 
лочноземельныхъ и  щелочныхъ  ме- 
талловъ, А.  Дорошевскій  и  С.  Дворжан- 
чикъ, 371;  электропроводность  смѣси 
солей  въ  органич.  и  смѣшанныхъ 
растворителяхъ.  А.  Дорошевскій  и  С. 
Дворжанчикъ,  453;  электропроводность 
въ  смѣшанныхъ  растворителяхъ,  А.До- 
рошевскій  и  С.  Дворжанчикъ,  603,  1676; 
электропроводность  сплавовъ  2п-Ад 
въ  закаленномъ  и  отожженномъ  со- 
стояніи,  Г.  Петренко,  175;  электропро- 
водность и  діаграмма  состоянія  си- 
стемы: бензойная  к.  +  пиридинъ,  А. 
Басковъ,  1699;  электропроводность  и 
давленіе  истеченія  сплавовъ  К  съ  КЪ, 
Н.  Курнаковъ  и  А.  Никитинскій,  360; 
электропроводность  платиновыхъ  со- 
единеній  моносульфидовъ  въ  метилово- 
спиртовомъ  растворѣ,  Л.  Чугаевъ  и 
Н.  Владимировъ,  632;  электропровод- 
ность и  абсорбція  компл.  соединеній 
платины  съ  изонитрилами,  Л.  Чугаевъ 
и  И.  Орловъ.  633. 

Энергіи  объема  и  поверхности  (контрак- 
тивныя и  экспансивныя),  физико-хи- 
мическія  свойства  и  тепловое  состоя- 
ніе  веществъ,  П.  ф.  Веймарнъ,  1738,  1905. 

Этилидентриметиленъ  Густавсона,  А. 
Фаворскій  и  В.  Баталинъ,  726. 

Этоксильныя  группы,  замѣна  ихъ  на 
радикалы,  А.  Чичибабинъ  и  С  Елгазинъ, 
39. 

Эфираты  алкилъ-магній  галогенидовъ, 
замѣтка  на  статью  Г.  Стадникова  и 
3.  Кузьминой  -  Аронъ  о  дѣйствіи  на 
нихъ  С02,  А.  Чичибабинъ,  800;  эфираты 
іодистаго  алюминія,  Н.  Доманицкій, 
1078. 

Эфиры  простые,  синтезъ,  А.  Чичибабинъ 
и  С.  Елгазинъ,  39;  эфиры  простые,  по- 


—   хпі  — 


лученіе  ихъ  изъ  ацеталей  алдегидовъ 
и  кетоновъ  съ  магній-органическими 
соединеніями,  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елга- 
зинъ,  802;  эфиры  простые,  основныя 
свойства  кислорода,  В.  Челинцевъ,  889; 
эфиры  простые,  оксоніевыя  соедине- 
нія  съ  ними  Н2804,  В.  Челинцевъ  и  Н. 
Козловъ,  708;  эфиры  сложные,  дѣй- 
ствіе  ихъ  на  магній-бромпирролъ, 
В.  ^Челинцевъ  и  А.  Терентьевъ,  1399; 


эфиры  сложные,  реакція  ихъ  съ  маг- 
ній-органич.  соединеніями,  Г.  Стадни- 
ковъ,  868;  эфиры  сложные,  окисленіе 
актив,  магніемъ  и  эфиратомъ  М^, 
Ю.  Залькиндъ,  692;  эфиръ,  продукты 
дѣйствія  на  него  брома,  полученные 
Шютценбергеромъ  Макинтошемъ  и 
Челинцевымъ,  возраженіе,  А.  Арбузовъ, 
135. 


1.  1—1.  И— 1.  III— 2.  I. 


Указатель  органическихъ  соединеній 
по  эмпирическимъ  формуламъ. 


Группа  Сі. 
І.  I. 

СС14  Четыреххлористый   углеродъ,  вязкость  дмѣсей  съ  СНС13  (82) 

С6Н6  (83),  А.  Сахановъ  и  Н.  Ряховскій. 
С82  Сѣроуглеродъ,  вязкость  смѣси  съ  СН3<1,  А.  Сахановъ  и  Н.  Ря- 

ховскій,  83. 

і.  и. 

СНС13  Хлороформъ,  вязкость   смѣсей  съ  бензоломъ  (82),  СС14  (82), 

С6Н5Вг  (84),  фенетоломъ  (84),  дифениловщмъ  эфиромъ  (85), 
А.  Сахановъ  и  Н.  Ряховскій;  діэлектр.  постоянный,  А.  Са- 
хановъ и  Я.  Пржеборовскій,  90. 

СН2Вг2  Бромистый  метиленъ,  новый  способъ  полученія,  В.  Тищенко  и 

И.  Рабцевичъ-Зубковскій,  186,  705. 

СН2<12  Іодистый   метиленъ,  новый  способъ  полученія,  В.  Тищенко  и 

И.  Рабцевичъ-Зубковскій,  186,  705. 

СН3.І  Іодистый  метилъ,   вязкость   смѣси  съ   С82,   А.  Сахановъ  и 

Н.  Ряховскій,  83. 

С0^4  Тетранитрометанъ,  какъ  реактивъ  на  структуру  молекулы, 

0.  Филиповъ,  1199. 

1.  ш. 

СН4СДО2  Мочевина,  двойныя  галоидныя  соли  съ  хининомъ,  П.  Голубевъ, 

189. 

СН4038  Метилсульфоновая  кисл.,  рубидіевая  (286),  цезіевая  (286),  ка- 

ліевая  (287),  натріевая  (287),  литіевая  (288)  и  аммоніевая 
(289)  соли,  А.  Арбузовъ  и  А.  Карташевъ. 

Г  р  у  П  II  а  Со. 

2.  I. 

С2Н2  Ацетиленъ,  къ  его  электрохиміи,  М.  Скосаревскій,  1338. 


2.  II— 2.  III— 3.  I— 3.  II.     —  хыѵ  - 


2.  И. 

С2Н204  Щавелевая  к.,  сопряженная  реакція  съ  перманганатомъ,  Г.  Даинъ, 

857;  дѣйствіе  магній-хлортретичнагоамила  на  ея  этил,  эфиръ, 
Э.  Венусъ,  1332. 

С2Н402  Уксусная    к.;  триметиленгликолевый    эфиръ  ея,  полученіе 

(63),  омыленіе  (63),  А.  Ипатовъ;  вязкость  смѣси  ей 
этил,  эфира  съ  нитробензоломъ,  А.  Сахановъ  и  Н.  Ряхов- 
скій,  82;  дѣйствіе  этилмагнійіодида  на  ея  бензгидриловый 
эфиръ  (872);  тоже  съ  изоамил-магнійіодидомъ  (874),  тоже 
съ  пропилмагнійіодидомъ  (875),  тоже  съ  бутилмагнійіоди- 
домъ  (879),  тоже  съ  фенилмагнійбромидомъ  (880),  Г.  Стад- 
никовъ. 

С2Н4С12  Хлористый  этиленъ,  вязкость  смѣси  съ  бензоломъ,  А.  Сахановъ, 

и  Н.  Ряховскій,  83. 

С2Н^  Іодистый  этилъ,  вязкость  смѣсей  съ  фенетоломъ,  А.  Сахановъ 

и  Н.  Ряховскій,  85. 

С2Н60  Этиловый   спиртъ,    сопряженная  рсакція   съ  хроматіономъ, 

Г.  Даинъ,  854;  спиртъ  +  Н20,  равновѣсіе  въ  этой  системѣ, 
Н.  Пушинъ  и  А.  Глаголева,  629:  затвердѣваніе  этой  системы, 
П.  ф.  Веймарнъ  и  I.  Коганъ,  630. 


2.  III. 

С2НОВг3  Бромаль,  диэлектрическ.  постоянныя,  А.  Сахановъ  и  Я.  Пржебо- 

ровскій,  91. 

С2Н02С13  Трихлоруксусная  к.,  цвѣтовая   ея  реакція  съ  органическими 

соединеніями,  К.  Харичковъ.  76. 
С2Н302Вг  Бромуксусная  к.,  дѣйстЕІе  ея  эфира  на  Р(ОС2Н5)3,  А.  Арбузовъ 

и  А.  Дунинъ,  297. 

С2Н4ОВг2  Дибромметиловый  эфиръ,  реакція  съ  бензоломъ  въ  присутствіи 

хлор,  алюминія,  И.  Рабцевичъ-Зубковскій,  187,  698;  новый 
способъ  полученія,  186  (705),  дѣйствіе  А12Вг(;  (706),  В.  Ти- 
щенко  и  И.  Рабцевичъ-Зубковскій. 

С2Н40<12 ,  Диіодметиловый  эфиръ,  реакція  съ  А12^,  В.  Тищенко  й  И.  Раб- 

цевичъ-Зубковскій,  186,  707. 


Группа  С 


з.  і. 

С3Нв  Пропиленъ,  окисленіе  КМп04,  Б.  Мережковскій,  1248. 


з.  и. 

С3Н60  Окись  триметилена,  полученіе  (67),  дѣйствіе  НВг  (69),  А.  Ипатовъ 

С3НГД2  Аминопропіонитрилъ,  его  полученіе  и  образованіе  рядомъ  съ 

нимъ  К-этилиденаминопропіонитрила,  Г.  Стадниковъ,  1212. 
С3Н7Вг  Бромистый  изопропилъ,  дѣйствіе  на  его        соединеніе  СО, 

В.  Егорова,  620,  1328. 
С3Н802         1)  Триметиленгликоль,  полученіе  и  дѣйствіе  НС1,  А.  Ипатовъ,  64. 

2)  Метилаль,  дѣйствіе  М§;-бензилхлорида,  А.  Члчибабинъ  и  С.  Елга- 

зинъ,  806;  оксоніевыя  соединенія  еъ  Н2804,  В.  Челинцевъ  и 

А.  Козловъ,  722. 


—  хьѵ 


3.  III— 4.  1—4.  II. 


С3Н502С1 
СзН502Вг 

с3н5см 

С3Н7ОС1 

с3н7о^ 

С3Н9ОР 


С4НС 


С4Н8 

С4ВД 

С4Нс03 

С4Н6Вг, 

С4Н6Вг4 

С4Н7Вг 

С4Н7Вг3 

с4н8о 

С4Н802 

с4н8]*2 

С4Н9С1 

с4н10о 


3.  III. 

Хлоругольный  эфиръ,  дѣйствіе  на  Р(ОС2Н5)3,  А.  Арбузовъ  и  А. 
Дунинъ,  296- 

Бромпропіоновая  к.,  дѣйствіе  ея  эфира  на  Р(ОС2Н5)3,  А.  Арбу- 
зовъ и  А.  Дунинъ,  299. 

р-Іодпропіоновая  к.,  дѣйствіе  на  ея  эфиръ  Щ,  Ю.  Залькиндъ, 
500;  дѣйствіе  ея  эфира  на  Р(ОС2Н5)3,  А.  Арбузовъ  и  А.  Ду- 
нинъ, 300. 

Монохлоргидринъ  триметиленгликоля,  полученіе  изъ  гликоля 
(64),  полученіе  изъ  хлороэфира  (66),  дѣйствіе  КНО  (67), 
А.  Ипатовъ. 

Уретанъ  -}-  бензолъ,  равновѣсіе,  Н.  Пушинъ  и  Г.  Мазаровичъ, 
1369. 

Метиловый  эфиръ  фосфористой  к.,  дѣйствіе  подкисл.  воды, 
А.  Арбузовъ,  292. 


Группа  С4 
4.  І 

1)  Эритренъ,  полученіе  изъ  монохлорэфира  (127),  изъ  ацеталя 

(128),  И.  Остромысленскій  и  С.  Келбасинскій;  новые  способы 
полученія  и  химич.  его  характеръ,  И.  Остромысленскій,  1737. 

2)  Метил  -  1  -  циклопропенъ    Д',   полученіе  (117),  бромированіе 

(117),  пропусканіечерезъ  накал.  А1203(118),  окисленіе  (120), 

гидрогенизація  (121),  Б.  Мережковскій 

Изобутиленъ,  окисленіе  КМп04,  Б.  Мережковскій,  1249. 

4.  И. 

Пирролъ,  магнезіальные  комплексы,  отношеніе  къ  водѣ,  теп- 
лота  образованія  и  т.  д.,  В.  Челинцевъ  и  Б.  Троновъ,  1876. 

Ацетоуксусная  к.,  конденсація  ея  эфира  съ  тіотоленовымъ 
алдегидомъ,  А.  Властелица,  795. 

Дибромъ— 1,3— изобутиленъ,  полученіе  (114),  дѣйствіе  уксусно- 
каліев.  соли  (116),  дѣйствіе  2п  (117),  Б  Мережковскій. 

Тетрабромюры  эритрена.  И.  Остромысленскій  и  С.  Келбасинскій, 
128,  131. 

Бромюры  изъ  треметиленкарбинола,  ихъ  полученіе  (44),  дѣй- 

ствіе  ихъ  М^-органич.  соединеній  на  триоксиметиленъ  (45), 

Н.  и  Я.  Демьяновы. 
Трибром-1,2,3-изобутанъ,  полученіе   (113),  дѣйствіе  тв.  КНО 

(114),  Б.  Мережковскій. 
Триметиленкарбинолъ,   изомеризація  при  его  превращеніяхъ 

(42),  дѣйствіе  на  него  НВг  (43),  Н.  и  Я.  Демьяновы. 
Изомасляная  кислота,  диэлектрическія  постоянныя,  А,  Сахановъ 

и  Я.  Пржеборовскій,  94. 
Нитрилъ  а-амино-изомасляной  к.,  полученіе  и  доказательство 

стойкости,  Г.  Стадниковъ,  1211. 

Третичн.  хлористый  бутилъ,  дѣйствіе  на  его  М^  соединеніе  СО, 
В.  Егорова,  620,  1324. 

Этиловый  эфиръ,  оксоніевыя  соединенія  съ  Н2804,  В.  Челин- 
цевъ и  Н.  Козловъ,  710,  712,  713,  716  —  719,721,  722;  вяз- 
кость смѣсей  съ  С6Н6  (82),  анилиномъ  (86),  А.  Сахановъ  и 
Н.  Ряховскій. 


4.  Ш -5.  1-5.  II. 


—  хьѵі  — 


4.  III. 

С4Н4КВг  Бромгшрролъ,  дѣйствіе  на  его       соединеніе  сложныхъ  эфи- 

ровъ,  В.  Челинцевъ  и  А.  Терентьевъ,  1399,  1406. 
С4Н504Вг  Бромянтарная  к.,  дѣйствіе       на  ея  эфиры,  Ю.  Залькиндъ,  688. 

С4Н5Ы8  Аллил.  горчичное  масло  +  анилинъ,  внутр.  треніе,  Н.  Курна- 

ковъ  и  И.  Квятъ,  1373;  тоже -)- толуолъ,  внутр.  треніе,  Н.  Кур- 

наковъ  и  И.  Квятъ,  1379. 
С4Н7ОВг  Спиртъ  СНВг=С(СН3)СН2ОН,  его  полученіе,  Б.  Мережковскій, 

116. 

С4Н702Вг  ос-Броммасляная  к.,  дѣйствіе  ея  эфира  на  Р(ОС2Н5)3,  А.  Арбу-  . 

зовъ  и  А.  Дунинъ,  301;  диэлектрическія  постоянныя,  А.  Са- 

хановъ  и  Я.  Пржеборовскій,  92. 
С4Н802К2  Диметилгліоксимъ,    какъ  реактивъ  на  желѣзо,    Л.  Чугаевъ  и 

Б.  Орелкинъ,  1875. 

С4Н9ОС1  Монохлорэфиръ,  полученіе  его  и  разложеніе  съ  образованіемъ 

эритрена,  И.  Остромысленскій  и  С.  Келбасинскій,  127. 


Группа  С5. 
5.  I. 

С6Н8  1)  Метилциклобутенъ,  отождествленіе  съ  нимъ  этилидентриме- 

тилена  Густавсона,  А.  Фаворскій  и  В.  Баталинъ,  727. 

2)  Метиленциклобутанъ,  отождествленіе  съ  нимъ  винилтримети- 

лена  Густавсона,  А.  Фаворскій  и  В.  Баталинъ,  728. 

3)  Циклопентенъ,  синтезъ  изъ  адипиновой  к.,  0.  Филиповъ,  1164. 

4)  Винилтриметиленъ  Г.  Густавсона,  къ  вопросу  о  его  строеніи, 

Б.  Мережковскій.  517. 
С5Н10  1)  Триметилэтиленъ,  окисленіе  КМп04,  Б.  Мережковскій,  1249. 

2)  Этилциклопропанъ,  его  синтезъ,  0.  Филиповъ,  1179. 

3)  Метилциклобутанъ,  0.  Филиповъ,  174,  1182,  1185;  Н.  Демьяновъ 

и  М.  Дояре нко,  595. 


5.  II. 

С5Н5К  Пиридинъ,  дѣйствіе  натрій-амида  (1233,  1235),  дѣйствіе  фенил- 

натрій  -  амида  (1234),  А.  Чичибабинъ  и  0.  Зейде;  электро- 
проводность и  діаграмма  состоянія  системы:  бензойная  к.+ 
пиридинъ,  А.  Басковъ,  1699. 

С5Н604  Глутаконовая  к.,  полученіе  ея  эфира  (520),  конденсація  эфира 

съ  С2Н4Вг2  (522),  Б.  Мережковскій. 

С5НвОб  Этенилтрикарбоновая  к.,  полученіе  ея  при  окисленіи  продук- 

товъ  конденсаціи  эфира  глутаконовой  к.  съ  С2Н4Вг2,  Б.  Ме- 
режковскій.  524. 

С^Н6N2  а-Аминопиридинъ,  синтезъ,  (1224),  дѣйствіе  натрій-амида  и 

СНз^  (1231),  А.  Чичибабинъ  и^ОЛЗейде;  нитрованіе,  А.  Чичи- 
бабинъ, 1236. 

СбН68  ос-Тіотоленъ,  полученіе,  А.  Властелица,  636,  790. 

С6Н7К3  1)  ососі — Диаминопиридинъ,  синтезъ  и  свойства,  А.  Чичибабинъ  и 

0.  Зейде,  1233. 

2)  сф, — Диаминопиридинъ,   полученіе    возстановленіемъ  амино- 
нитропиридина,  А.  Чичибабинъ,  1242. 
С6Н802  Циклобутилкарбоновая  к.,  окисленіе  НК03,  С.  Наметкинъ  А.  Ру- 

женцова.  1543. 


—  хь,ѵп  — 


5.  И. 


05Н804  Диметилмалоновая  к.,  дѣйстніе  на  ея  эфиръ  М&СН3<1,  (428), 

тоже  ]%С2ВД  (443),  тоже  М^СдН^  (445),  тоже  М%С6В&3 
(447),  А.  Калишевъ. 

С5Н8г}2  К— Этилиденаминопропіонитрилъ,  полученіе  рядомъ  съ  амино- 

пропіонитриломъ  и  его  гидролизъ,  Г.  Стадниковъ,  1212. 
С5Н8Вг4  Тетрабромгидринъ  пентаэритрита,  полученіе  (1159),  дѣйствіе 

2п  (1161),  0.  Филиповъ. 
С5Н^  Третичный  бутилкарбиламинъ,  двукомплексное  его  соединеніе 

состава  [Рі.4(СН3)3С^С]РІС14  и  его  свойства,  Д.  Чугаевъ  и 

П.  Теару,  186. 

С5Н9Вг3  Трибром.  (1.2.3)  изопентанъ,  полученіе  (903),  дѣйствіе  (600, 

904),  В.  Крестинскій. 

С5Н^  Продуктъ  дѣйствія  Ш  на  метилтриметиленкарбинолъ,  Н.  Демья- 

новъ  и  С    Пинегинъ,  56. 
С5Н10О  1)  Третичный  спиртъ  изъ  углеводорода  Густавсона,  его  окисленіе, 

0.  Филиповъ,  1175. 

2)  Метилциклобутанолъ,  синтезъ,  0.  Филиповъ,  1177. 

3)  Циклобутилкарбинолъ,   окисленіе  азотн.  к.,  С.  Наметкинъ  и 

А.  Руженцова,  1541. 
СН2ѵ 

4)  Спиртъ    |      /СН.СН(ОН).СН3  и  нѣкоторыя  его  превращенія, 

СН2/ 

Н.  Демьяновъ  и  М.  Дояренко,  596. 

5)  Метилтриметиленкарбинолъ,  его  полученіе  возстановленіемъ 

ацетилтриметилена  (55),  дѣйствіе  Ш  (56),  Н.  Демьяновъ  и 
С.  Пинегинъ. 

6)  Спирты,  полученные  при  дѣйствіи       — органич.  соединенія 

бромгидрина  триметиленкарбинола  на  триоксиметиленъ,  син- 
тезъ (47),  окисленіе  хромов.  ангидридомъ  (48),  окисленіе 
хамелеономъ  (49),  Н.  и  Я.  Демьяновы. 

7)  Спиртъ  изъ  азотистокислой  соли  метилтриметиленамина=ме- 

тилтриметиленкарбинолъ,  Н.  Демьяновъ  и  С.  Пинегинъ,  61. 

8)  Диэтилкетонъ,  полученіе  при  дѣйствіи  М^С2Н5  на  диметил- 

малоновый  эфиръ,  А.  Калишевъ,  443. 
С5Н10О2  Ацетилпропиловый    спиртъ,   усовершенствованіе   въ  методѣ 

синтеза  по  Липпу,  0.  Филиповъ,  1179. 
С5Н10К  [Іиперидинъ,  магнезіальные  дериваты,  В.  Челинцевъ  и  Б.  Тро- 

новъ,  1886. 

С5Н10Вг2  1,4 — Дибромпентанъ,  полученіе  и  дѣйствіе  на  него  2п-пыли, 

0.  Филиповъ,  1184. 

С5Н10^  Продуктъ  дѣйствія  Ш  на  метилтриметиленкарбинолъ,  Н.  Демья- 

новъ и  С.  Пинегинъ,  61. 

С5НиК  Метилтриметиленаминъ,    полученіе   возстановленіемъ  оксима 

ацетилтриметилена  (58),  хлористовод.  соль  и  хлороплати- 
натъ  (60),  разложеніе  азотистокислой  соли,  Н.  Демьяновъ  и 
С.  Пинегинъ. 

С5НПС1  Хлористый  третичный  амилъ,  дѣйствіе  на  его  соединеніе 

СО,  В.  Егорова  620,  1324;  дѣйствіе  его  соединенія  на 
этил,  эфиръ  щавелевой  к.,  Э.  Венусъ,  1332. 

С5Н1202         1)  -рПентиленгликоль,  его  синтезъ  изъ  ацетилпропиловаго  спирта, 
(1183),  дѣйствіе  НВг  (1184),  0.  Филиповъ. 
2)  Этилаль,  дѣйствіе  М^-бензилхлорида,  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елга- 
зинъ,  808;  оксоніевыя  соединенія  съ  Н2804,  В.  Челинцевъ  и 
Н.  Козловъ,  722. 

С5Н1203  Глицеринъ,  полученный  при   окисленіи  спирта  С5Н10О  изъ 

триметиленкарбинола,  Н.  и  Я.  Демьяновы,  51. 

С6Н1204  Пентаэритритъ,  углеводороды  изъ  него  и  ихъ  строеніе,  (1141), 

усоверш.  въ  способѣ  бромированія  (1158),  0.  Филиповъ. 


-  хьѵіи—  5.    III— 5.  IV— 6.  1-6.  II. 


5.  III. 

С5Н403^  а-Окси-^-нитропиридинъ,   полученіе   и   свойства,  А.  Чичиба- 

бинъ,  1240. 

С5Н5(Ж  а-Пирролалдегидъ,    полученіе    дѣйствіемъ   М^Вг-пиррола  на 

этил,  эфиръ  муравьиной  к.,  В.  Челинцевъ  и  А.  Терентьевъ, 
1406. 

С5Н502Nз        1)  а^-Аминонитропиридинъ,  полученіе  (1240),  дѣйствіе  ЬШ03  съ 
выдѣленіемъ  N  (1240),  дѣйствіе  Ка]!Ю2  на  его  растворъ  въ 
НС1  (1241),  возстановленіе  (1242),  А.  Чичибабинъ. 
2)  (хр-Аминонитропиридинъ,  полученіе,  А.  Чичибабинъ,  1243. 

С5Н5!^  аа-Іодтіотоленъ  (636)  полученіе  (792),  дѣйствіе  его  М^-орган.  со- 

единенія  на  ортомуравьин.  эфиръ,  (794),  А.  Властелица. 

С5Н6028  я-Тіофенкарбоновая  к.,  синтезъ  ея,  А.  Чичибабинъ  и  Н.  Гаври- 

ловъ,  1616. 

С5Н902С1  Хлороэфиръ  изъ  хлорбромистаго  триметилена  съ  уксуснокисл. 

К,  полученіе  (65),  омыленіе  (66),  А.  Ипатовъ. 

5.  IV. 

С5Н302]№2С1        а-Хлор-р,-нитропиридинъ,   полученіе  и   свойства,  А.  Чичиба- 
бинъ, 1241. 

Группа  С6. 
6.  I. 

С6НС  Бензолъ,  вязкость  смѣсей  съ  СНС13  (82),  эфиромъ  (82),  СС14  (83) 

С2Н4С12  (83),  А.  Сахановъ  и  Н.  Ряховскій;  взаимодѣйствіе 
его  съ  С6Н5СОС1  въ  присутствіи  8ЬВг3,  Б.  Меншуткинъ,  276; 
реакція  съ  дибромметиловымъ  эфиромъ  въ  присутствіи  А1С13, 
И.  Рабцевичъ-Зубковскій,  178,  700;  бензолъ  -}-  уретанъ,  равно- 
вѣсіе,  Н.  Пушинъ  и  Г.  Мазаровичъ,  1369;  хгмическій  его  ха- 
рактеръ,  И.  Остромысленскій,  1738. 

С6Н]2  Тетраметилэтиленъ,  полученіе  и  присодеиненіе  брома,  А.  Кали- 

шевъ,  4:)."». 

6.  п. 

С6НГ)С1  Хлорбензолъ,   взаимодѣйствіе  съ  С5Н5СОС1,  въ  присутствіи 

8ЪВг3,  Б.  Меншуткинъ,  283. 
С6Н5Вг  Бромбензолъ,  взаимодѣйствіѳ  съ  С6Н5СОС1  въ  присутствіи  8ЬВг3, 

Б.  Меншуткинъ,  283;  вязкость  смѣсей  съ  СНС13,  А.  Сахановъ 

и  Н.  Ряховскій,  84. 

С6Н60  Фенолъ,  уплотненіе  съ  окисью  мезитила,  А.  Діанинъ,  626,  1313; 

равновѣсіе  въ  смѣсяхъ  его  и  анилина  около  дистектиче- 
ской  точки,  В.  Воано,  608. 

С6Н7N  Анилинъ  -}-  алл.  горчичное  масло,  внутреннее  треніе  (1373) 

тоже  +  толуолъ  (1379),  Н.  Курнаковъ  и  И.  Квятъ:  равновѣсіе 
въ  смѣсяхъ  его  и  фенола  около  дистектической  точки, 
В.  Воано,  608;  вязкость '  смѣсей  съ  эфиромъ,  А.  Сахановъ 
и  Н.  Ряховскій,  86. 

С6НЛ  1)  Метиламинопиридинъ,  синтезъ,  А.  Чичибабинъ  и  0.  Зейде,  1232. 

2)  а^-Амино-а-пиколинъ,  синтезъ,  (1226),  дѣйствіе  натрій-амида 
С  Н3Д  (1227),  А.  Чичибабинъ  и  0.  Зейде. 


—  хых  — 


6.  II— 6.  III. 


3)  о,-м-  и  ю-Фенилендіамины,   спектры   поглощенія,  Н.  Валяшко 
и  М.  Болтина,  1797;  п-фенилендіаминъ,  полученіе  при  дѣй- 
ствіи  К3  ГеСуе  соединенія  С6Н8ІЧ2 .  ГеСу6,  А.  Кочубей,  1052. 
С6Н10О  1)  Окись  мезитила,  уплотненіе  съ  феноломъ,  А.  Діанинъ,  626;  1313. 

2)  Алдегидъ  циклопентилкарбоновой  к.,  окисленіе  НТЮ3,  С.  На- 
меткинъ  и  А.  Руженцова,  1542. 
С6Н10О2  Циклопентилкарбоновая  к.,  окисленіе  НN03,  С.  Наметкинъ  и 

А.  Руженцова,  1543;  циклопентанкарбоновая  к.,  полученіе 
при  дѣйствіи  спирт.  КНО  на  хлорциклогексанонъ,  соли, 
Ал.  Фаворскій  и  В.  Божовскій,  1099. 
С6Н10О4  Адипиновая  к.,  полученіе  при  дѣйствіи  1%  на  [3-іодпропіоно- 

вый  эфиръ,  Ю.  Залькиндъ,  500. 
С6Н120  1 )  ТДиклопентилкарбинолъ,  окисленіе  азотн.  к.,  С.  Наметкинъ  и 

А.  Руженцова,  1541. 
2)  Гексагидрофенолъ,  В.  Ипатьевъ  и  Луговой,  473. 
С6Н1202  Гексагидропирокатехинъ,  полученіе   изъ  гексагидрогваякола 

нагрѣваніемъ  съ  А1203  и  СиО,  В.  Ипатьевъ  и  Луговой,  472. 
С6Н140  Гексагидроанизолъ,  В.  Ипатьевъ  и  Луговой,  473. 

С6Н1402         1)  р-Этилтетраметиленгликоль,  полученіе,  В.  Лонгиновъ,  1090. 

2)  Об.  ацеталь,  дѣйствіе  М&Вг(С6Н5)  (809),  дѣйствіе  М^-изобутил- 
бромида  (810),  дѣйствіе  М^-бензилхлорида  (811),  д.  Щ-п- 
метилциклогексилбромида  (811),  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елгазинъ. 
С6Н14К2  Циклогексилгидразинъ,  нѣкоторые  его  гидразоны,  Н.  Кижнеръ, 

1409. 

С6Н14Вг2  Бромистый  тетраметилэтиленъ,  полученіе  разл.  способами  изъ 

соотв.  гликоля,  А.  Калишевъ,  434,  435. 

• 

6.  ш. 

С6Но07К3  Пикриновая  к.,  растворимость  въ  смѣсяхъ  спирта  и  воды  со- 

лей Ка  (1256),  К  (1257),  Ва  (1258),  К  въ  смѣсяхъ  ацетона 
и  воды  (1265),  тоже  въ  смѣсяхъ  метил,  спирта  и  воды 

(1266)  ,  соли  Ка  въ  водноспирт.  растворахъ  внутр.  треніе 

(1267)  и  электропроводность  (1267),    В.  Фишеръ. 
СсН40^2               о-,  м-  и  п-  Динитробензолы,  спектры  поглощенія,  Н.  Ва- 
ляшко и  М.  Болтина,  1756 — 1774. 

С6Н405М2  Динитрофенолъ,  растворимость  Ка  соли  въ  смѣсяхъ  спирта  и 

воды  (1260),  растворимость  соли  Ыа  въ  смѣсяхъ  ацетона  и 
.воды  (1265),  тоже  въ  смѣсяхъ  метил,  с  шрта  и  *воды  (1266), 
В.  Фишеръ. 

С6Н50^  Нитробензолъ,  взаимодѣйствіе  съ  С6Н5СОС1  въ  присутствіи 

8ЬВг3,  Б.  Меншуткинъ,  283;  вязкость  смѣси  съ  этилацета- 

томъ,  А.  Сахановъ  и  Н.  Ряховскій,  82. 
С6Н503Ы  ?г-Нитрофенолъ,  растворимость  Ш  соли  въ  смѣсяхъ  спирта  и 

воды,  В.  Фишеръ,  1261. 
С6Н608  осос-Тіотоленовый  алдегидъ  (636),  полученіе  (794),  азинъ  (795), 

конденсація  съ  ]ЯН3  и  ацетоуксусн.  эфиромъ,  (795),  конден- 

сація  съ  бензилиденацетономъ  (796),  конд.  съ  диметил- 

анилиномъ  (797),  А.  Властелица. 
С6Н70К  Ацетилпирролъ,   полученіе    семикарбазона,   В.   Челинцевъ  и 

А.  Терентьевъ,  1400. 

С6Н9ОС1  Хлорциклогексанонъ,  полученіе  (1098),  дѣйствіе  спирт.  КНО 

(1098),  Ал.  Фаворскій  и  В.  Божовскій. 

С6Н3503Р  Этиловый  эфиръ  фосфористой  к.,  дѣйствіе  подкисленной  воды, 

А.  Арбузовъ,  293;  дѣйствіе  на  него  хлороугольнаго  эф.  (296), 
бромуксуснаго  эфира  (297),  бромпроПіоноваго  эфира  (299) 
3-іодпропіоноваго  эфира  (300),  «-бромнормальномаслянаго 
эф.  (301),  А.  Арбузовъ  и  А.  Дунинъ. 
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6.  ІУ. 

С6Н403]ЯС1  Хлорнитрофенолъ,  растворимость  соли       въ  смѣсяхъ  спиртв 

и  воды,  В.  Фишеръ,  1264. 

Группа  С7. 
7.  I. 

С7Н8  Толуолъ,  взаимодѣйствіе  его  съ  СсН5СОС1  въ  присутствіи  йЪВг3, 

Б.  Меншуткинъ;  толуолъ  -(-  анилинъ  +  алл.  горчичное  масло, 
внутреннее  треніе,  Н.  Курнаковъ  и  И.  Квятъ,  1381. 

С7Н14  Диметилизопропилэтиленъ,   полѵченіе    при  дѣйствіи  СО  на 

М^Вг  (С3Н7-ізо),  В.  Егорова,  620,  1328. 

7.  И. 

С7Н5С13  Бензотрихлоридъ,  спектры  поглощенія,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтина, 

1809. 

С7НсО  Бензойный  алдегидъ,  спектры  поглощенія  бензантиалдоксима, 

Н.  Валяшко  и  М.  Болтина,  1814;  спектры  поглощенія  бензан- 
тиалдоксима, и  бензсиналдоксима,  Н.  Валяшко,  1822. 

С7Вс02  Бензойная  к.,  адіабатическія   опредѣленія  теплоты  горѣнія, 

В.  Свѣнтославскій,  М.  Поповъ  и  И.  Паковичъ,  1293;  ея  теплота 
горѣнія,  В.  Свѣнтославскій  и  М.  Поповъ,  935,  960;  электропро- 
водность и  діаграмма  состоянія  системы:  бензойная  к.  +  пи- 
ридинъ,  А.  Басковъ,  1699;  дѣйствіе  фенилмагнійбромида  на 
ея  бензиловый  эфиръ,  Г.  Стадниковъ,  882. 

С7Н6С12  Бензалхлоридъ,  спектры  поглощенія,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтина, 

1808. 

С7Н7С1  Бензилхлоридъ,  спектры  поглощенія,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтина, 

1808. 

С7Н80  1)  Бензиловый  спиртъ,  спектры  поглощенія,  Н  Валяшко  и  М.  Бол- 

тина, 1810. 

2)  Анизолъ,  оксоніевыя  соединенія  съ  Н2804,  В.  Челинцевъ  и 
Н.  Козловъ,  722;  гидрированіе  съ  окисью  никкеля,  В.  Ипатьевъ 
и  Луговой,  473. 

С7Н802  Гваяколъ,  гидрогенизація  съ  окисью  никкеля  (470),  съ  окисью 

алюминія  и  окисью  мѣди  (471),  переходъ  въ  пирокате- 
хинъ  въ  этихъ  условіяхъ  (473),  В.  Ипатьевъ  и  Луговой; 
гваяколъ  +  а-нафтиламинъ,  равновѣсіе,  Н.  Пушинъ  и  Г.  Ма- 
заровичъ,  397,  1366 

С7Н9К  1)  Бензиламинъ.  діэлектрическія  постоянныя,  А.Сахановъ  и  Я.Прже- 

боровскій,  91;  спектры  иоглощенія,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтина, 

1814. 

2)  о-  Толуидинъ,   диэлектрическія   постоянныя,  А.  Сахановъ  и 
Я.  Пржеборовскій,  92. 
С7Н10О6  Этилэтенилтрикарбоновая  к.,  полученіе  и  возстановленіе,  В.  Лон- 

гиновъ,  1088. 

С7Н1(Д2         1)  Диметиламинопиридинъ,  синтезъ,  А.  Чичибабинъ  и  0.  Зейде,  1232. 

2)  Метиламинопиколинъ,  синтезъ,  А.  Чичибабинъ  и  0.  Зейде,  1230. 
С7Ни03  Оксикислота,  получающаяся  при  дѣйствіи  магній-хлортретич- 

наго  бутила  на  эт.  эфиръ  щавелевой  к.,  Э.  Венусъ,  1334. 
С7Н120  Гексагидробензойный  алдегидъ,  окисленіе  НК03,  С.  Наметкинъ 

и  А.  Руженцова. 

С7Н1202         1)  ^-Метилциклопентанкарбоновая  к.,  полученіе  дѣйствіемъ  спирт. 

КН.0  на  хлорметаметилциклогексанонъ,  соли,  Ал.  Фаворскій 
и  В.  Божовскій.  1098. 
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7.  II— 7.  Ш-8.  I. 


2)  Гексагидробензойная  к.,  окисленіе  ЬШ03,  С.  Наметкинъ  и  А.  Ру- 
женцова,  1542. 

С7Н1204  Диэтилмалоновая  к.,  дѣйствіе  на  ея  эфиръ  М§ЗСЕг,  А.  Кали- 

шевъ,  438. 

С7Н12К2  Нитрилъ  а-амино-циклогексанкарбоновой  к.,  полученіе  и  свой- 

ства, А.  Снѣсареаъ,  215. 

С7Н140  1)  Циклогексилкарбинолъ,  окисленіе  азотн.  к.,   С.  Наметкинъ  и 

А.  Руженцова,  1541. 

2)  Третичный  спиртъ  съ  шестичленнымъ  цикломъ,  его  полученіе 

и  окисленіе,  0.  Филиповъ,  1173. 

3)  Дипропилкетонъ,  полученіе  при  дѣйствіи  Ме^С3Н7  на  диметил- 

малоновый  эфиръ,  А.  Калишевъ,  445. 

4)  (З-Пропилтетрагидрофуранъ,  полученіе  при  бромированіи  про- 

пилтетраметиленгликоля,  В.  Лонгиновъ,  1092. 

5)  Простой  эфиръ  СН2  —  С  (СН3)  ОС2Н5. 

і  I 
СН2  —  СН2, 
Н.  Демьяновъ  и  А.  Виноградовъ.  597. 

С7Н1402  Гексагидрогваяколъ,   полученіе  гидрированіемъ   гваякола,  В. 

Ипатьевъ  и  Луговой,  471. 
С7Н140:!  Тетраметилэтиленмолочная  к.,  полученіе  ея  эфира  при  син- 

тезѣ  гексаметилтриметиленгликоля,  (429),  полученіе  кислоты 

(430),  ея  соли  (431),  А.  Калишевъ. 
С7Н14Вг2  2-Пропил-1-4-дибромбутанъ,    полученіе  (1092),  дѣйствіе  ]Ш3 

(1093),  дѣйствіе  фталимидкалія  (1095),  В.  Лонгиновъ. 
С7Н13М  |3-Пропилпирр6лидинъ,  полученіе  и  свойства,  В.  Лонгиновъ,  1093. 

С7Н1602         1)  (З-Пропилтетраметиленгликоль,  полученіе  (1090),  дѣйствіе  НВг 

(1091),  В.  Лонгиновъ. 
2)  Ацеталь    ацетона,    полученіе   (813),  дѣйствіе  М^-изобутил- 

бромида,  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елгазинъ,  813. 
С7Н1603  Ортомуравьиный  эфиръ,  реакція  съ  магній-органич.  соедине- 

ніями,  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елгазинъ,  39. 
С7Н18К2  (З-Пропилпутресцинъ,  полученіе,  В.  Лонгиновъ  1096. 


7.  III. 

С7Н40^2  Динитросалициловая  к.,   растворимость  Ва  соли  въ  смѣсяхъ 

спирта  и  воды,  В.  Фишеръ,  1264. 
С7Н5ОС1  Хлористый  бензоилъ,  вліяніе  замѣстителей  на  взаимодѣйствіе 

съ   нимъ  бензола   и   его  производныхъ  въ  присутствіи 

8ЬВг3,  Б.  Меншуткинъ,  259. 
С7Н503К  о-,  ле-  и  п-  Нитробензалдегиды,  спектры  поглощенія,  Н.  Ва- 

ляшко  и  М.  Болтина,  1775—1778. 
С7Н808  Этилъ-а-тіенилкетонъ,  дѣйствіе  С2Н6^  и  М^,  А.  Домрачева,  864. 

С7Н9ОК  Пропіонилпирролъ,  полученіе,  семикарбазонъ,  В.  Челинцевъ  и 

А.  Терентьевъ,  1402. 

С7НпОС1  Хлорметаметилциклогексанонъ,   полученіе  и  дѣйствіе  на  него 

спирт.  КНО,  Ал.  Фаворскій  и  В.  Божовскій,  1100. 

С7Н1505Р  Продуктъ  взаимодѣйствія  хлороугольнаго  эф.  на  Р(ОС2Н5)3, 

А.  Арбузовъ  и  А.  Дунинъ,  296. 


Группа  С8. 
8.  I. 

С8Н10  1)  Этилбензолъ,  взаимодѣйствіе  его  съ  С6Н5СОС1  въ  присутствіи 

8ЬВг3,  Б.  Меншуткинъ,  277. 
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2)  п-,  о-  и  м-   ксилолы,  взаимодѣйствіе  съ  СсН5ОС1   въ  присут- 
ствіи  8ЬВг3,  Б.  Меншуткинъ,  278—280. 
С8Н14  Углеводородъ.  получающійся  при  дѣйствіи       -  орган,  соед. 

бромгидрина  триметиленкарбинола  на  триоксиметиленъ, 
Н.  и  Я.  Демьяновы,  47. 


8.  II. 

С8Н602  1)  й-)  Изофталевый  алдегидъ  (1744)  )  спектоы    поглогаенія  н 

2)  (о-)  Фталевый  алд.  (1747)  спектры    поглощенія,  Н. 

3)  V)  Терефталевый  алд.  (1752)      |     Валяшко  и  М"  Болтина- 

С8Н7К  Индолъ,  магнезіальные  комплексы,  отношеніе  къ  водѣ,  теплота 

образованія  и  т.  д.,  В.  Челинцевъ  и  Б.  Троновъ,  1876. 

С8Н802  1)  Ацетоксибензолъ,  спектры   поглощенія,  Н.  Валяшко  и  М.  Бол- 

тина, 1791. 

2)  Фенилуксусная   к.,   полученіе   при  дѣйствіи         на  эфиръ 
а-бромфенилуксусной  к.,   Ю.  Залькиндъ  и  А.  Басновъ,  478. 
С8Н9К2  Этенил-о-фенилендіаминъ,  спектры  поглощенія,  Н.  Валяшко  и 

М.  Болтина,  1782. 

С8Н10О  Фенетолъ,  вязкость  смѣси  съ  СНС13  (84),  С2Н5Т  (85),  А.  Саха- 

новъ  и  Н.  Ряховскій. 

С8Н10О2         1)  Метиловый   эфиръ   резорцина,   гидрированіе,  В.   Ипатьевъ  и 
Луговой,  474. 

2)  Метиловый  эфиръ  гидрохинона,  гидрированіе,  В.  Ипатьевъ  и 
Луговой,  475. 

С8Н10О8  Бутантетракарбоновыя  к.,  полученіе  при  дѣйствіи  М^  на  эфиры 

бромянтарной  кислоты,  Ю.  Залькиндъ,  690. 

СзНі^  Диметиланилинъ,  конденсація  съ  тіотоленовымъ  алдегидомъ^ 

А.  Властелина,  797. 

С8Н1204  Триметиленглутаровая  к.,  неудачная  попытка  получить  ее  по 

Фехту,  Б.  Мережковскій,  517. 
С8Н1206  Пропилэтенилтрикарбоновая  к.,  полученіе  и  возстановленіе,  В. 

Лонгиновъ,  1089. 

С8Н12Ы2     '        Диметиламинопиколинъ,   синтезъ,  А.  Чичибабинъ  и  0-  Зейде, 
1228,  1231. 

С8Н13]У3  Нитрилъ   тетраметил-^-иминодиуксусной  к.,  полученіе  и  свой- 

ства, А.  Снѣсаревъ,  208. 

С8Н]402  Тетраметилбутиндіолъ,  скорость  гидрированія  въ  присутствіи 

колл.  Рсі  въ  различныхъ  условіяхъ,  Ю.  Залькиндъ  и  П.  Пи- 
щиковъ,  606..  1527. 

СН2  СН2 

С8Н1403  Кислота  строенія  СН2/  \с(ОН).СН2.СООН, 

СН2  СН2 

И.  Мацуревичъ,  37. 

С8Н14ІЯ4  Нитрилъ   этилен-бис-[а-иминопропіоновой]  к.,  полученіе  (1584), 

омыленіе  (1585),  Н.  Шлезингеръ. 
С8Н1602  Дипропилуксусная  к.,   полученіе   при  дѣйствіи  М^СН;^  на 

эфиръ  дипропилмалоновой  к.,  А.  Калишевъ,  442. 
С8Н180  1)  Метилдипропилкарбинолъ,  Г.  Стадниковъ,  876,  878. 

2)  Эфиръ    полученный  при  дѣйствіи  М§-  -  изобутилбромида  на 

ацеталь,  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елгазинъ,  810. 
С8Н20О2  1.4-Тетраэтилбутин-1,-4-діолъ,  гидрированіе,  Ю.  Залькиндъ  и 

Н.  Быстряковъ,  605. 
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8.  III. 


С8Н702Вг       1)  а-Бромъ-м-толуиловая  к.,  полученіе  ея  (508)  и  ея  эфира  (510), 
Ю.  Залькиндъ. 

2)  а-Бромъ-о-толуиловая  к.,  полученіе  ея  (510)  и  ея  эфира  (511), 

К).  Залькиндъ;  дѣйствіе  на  ея  метиловый  эфиръ,  Ю. 
Залькиндъ  и  А.  Шмидтъ,  683. 

3)  а -Бромъ-лс- толу  иловая  к.,  полученіе  ея  (512)  и  ея  эфира  (512), 

К).  Залькиндъ  и  А.  Семеновъ;  дѣйствіе  на  ея  этиловый 
эфиръ,  Ю.  Залькиндъ  и  А.  Шмидтъ,  685. 

4)  «-Бромфенилуксусная  к.,  дѣйствіе  М%  на  ея  эфиръ,  Ю.  Заль- 

киндъ и  А.  Басковъ,  476. 
С8Н9(Ш  Ацетанилидъ,   о  его  таутомеріи,  Н.  Валяшко  и  М.  Болтина, 

1780,  1798. 

С8На(Ш  Бутирилпирролъ,  полученіе,  семикарбазонъ,   В.  Челинцевъ  и 

А.  Терентьевъ,  1402. 

С8Н12(Ш4  Нитрозо-я-иминоизобутиронитрилъ,  полученіе  и  свойства,  А. 

Снѣсаревъ,  209. 

С8Н1604Ы2  Этилен-бис-[ос-иминопропіоновая]  к.,    ея  мѣдная  соль,  (1577. 

1586);  полученіе  кисл.  (1585);  этиловый  эфиръ  (1586),  Н. 
Шлезингеръ. 

С8Н1705Р  Продуктъ  взаимодѣйствія  Р(ОС2Н5)3  на  брому ксусный  эфиръ, 

А.  Арбузовъ  и  А.  Дунинъ,  299. 


Группа  С9. 
9.  I. 

С9Н12  1)  Псевдокумолъ,   взаимодѣйствіе   съ  С6Н5СОС1  въ  присутствіи 

8ЪВг3,  Б.  Меншуткинъ,  281. 
2)  Мезитиленъ,  тоже,  Б.  Меншуткинъ,  281. 

9.  II. 

С9Н7К  Хинолинъ,  дѣйствіе  натрій-амида,  А.  Чичибабинъ  и  0.  Зейде,  1232. 

С9Н802  Атроповая  к.,  полученіе  при  дѣйствіи       на  эфиръ  а-бром- 

метилфенщіуксусной  к.,  Ю.  Залькиндъ  и  М.  Пешекерова,  485. 
С9Н1о02  1)  Диметилбензойная  к.,  полученіе  при  окисленіи  2-метилаллил- 

1,4-ксилилкарбинола,  И.  Мацуревичъ,  23. 
2)  «-Фенилпропіоновая  к.,  полученіе  ея  эфира  при  дѣйствіи 

на  эфиръ  а-бромметилфенилуксусной   к.,   Ю.  Залькиндъ  и 

М.  Пешекерова,  485. 

С9Н1(^  Тетрагидрохинолинъ,  магнезіальные  дериваты,  В.  Челинцевъ  и 

Б.  Троновъ,  1886. 

С9Н128  Метилэтилтіенилэтиленъ,   полученіе   и   свойства,   Е.  Домра- 

чева,  866. 

С9Н1404  Лактонъ  7-окси-Т-этилпимелиновой  к.,  полученіе  при  дѣйствіи 

М§  на  В-іодпропіоновый  эфиръ,  Ю.  Залькиндъ,  501. 

С9Н160  Аллилциклогексанолъ,  окисленіе,  И.  Мацуревичъ,  35. 

С9Н1С04  Дипропилмалоновая  к.,  дѣйствіе  на  ея  эфиръ  СН3М§^,  А.  Ка- 

лишевъ,  441. 

СЭН1605  7-Окси-7-этилпимелиновая  к.,  полученіе  при  дѣйствіи  М§-  на 

Р-іодпропіоновую  к.,  Ю.  Залькиндъ,  501. 
С9Н1803         1)  1-циклогексанолпропан-2,3-діолъ,  И.  Мацуревичъ,  35. 


9.  II— 9.  Ш-10. !.— 10.  П.   —   ыѵ  — 


2)  Диметил-диэтилэтиленмолочная  к.,   полученіе  ея  эфира  при 

попыткѣ  синтеза  диэтилтетраметилтриметиленгликоля,  (438), 
его  омыленіе  (440),  А.  Калишевъ. 

3)  Этоксикислота,  получающаяся  при  дѣйствіи  магній-хлортре- 

тичнаго  бутила  на  эт.  эфиръ  щавелевой  к.,  Э.  Венусъ,  1335. 
С9Н2оО  Эфиръ,  получающійся  при  дѣйствіи  на  ацеталь  ацетона  М§- 

изобутилбромида,  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елгазинъ,  813. 
С9Н20О2  1)  Гексаметилтриметиленгликоль,   синтезъ   его,  (428),  свойства 

(433),  дѣйствіе  Н2й04  (433),  бромированіе  (434,  435),  дѣй- 

ствіе  щавелевой  к.  (435),  А.  Калишевъ. 
2)  Изобутилаль,  дѣйствіе  М^-бензилхлорида,  А.  Чичибабинъ  и  С. 

Елгазинъ,  809. 

9.  III. 

С9Н6ОЙ2  Ди-ос-тіенилкетонъ,  синтезъ  его,  А.  Чичибабинъ  и  Н.  Гавриловъ, 

1616. 

С9Н902Вг        1)  ^-Бром-р-фенилпропіоновая  к.,  полученіе  ея  эфира,  дѣйствіе 
на  него  М§,  Ю.  Залькиндъ,  491. 
2)  «-Бромметилфенилуксусная  к.,  дѣйствіе  на  ея  эфиръ  М§-,  (478, 
483»  полученіе  разными   способами  (483,  484),   Ю.  Заль- 
киндъ и  М.  Пешекерова. 

С9НП(Ш  Ацетанилидометиловый   эфиръ,   спектры  поглощенія,  Н.  Ва- 

ляшко  и  М.  Болтина,  1782. 

С9Н1408  Диэтил-а-тіенилкарбинолъ,  полученіе  (864),  потеря  воды  (865) 

Е.  Домрачева. 

С9Н1905Р  Продуктъ  взаимодѣйствія  Р(ОС2Н5)3  на  бром-и  іод-пропіоновый 

эфиръ,  А.  Арбузовъ  и  А.  Дунинъ,  300,  301. 

С9Н2і03Р  Пропиловый  (н.)  эфиръ  фосфористой  к.,  дѣйствіе  на  него  под- 

кисленной воды,  А.  Арбузовъ,  293. 


Группа  Сю- 
10.  I. 

С10Н8  Нафталинъ,  примѣненіе  теоріи  нитраціонныхъ  смѣсей  къ  его 

нитраціи,  А.  Сапожниковъ,  606;  равновѣсіе  системы  изъ  него 
и  бромистаго  мышьяка,  Н.  Пушинъ  и  Ю.  Кригеръ,  397,  559. 

С10Н10  Фенил-  1-бутадіенъ,  его  полимеризація,  С.  УІебедевъ  и  А.  Ива- 

новъ,  635. 

С10Ні2  Метилгидриндонъ,  полученіе,  свойства,  Н.  Кижнеръ,  1420. 

С10Н14  Цимолъ,  взаимодѣйствіе  съ   С6Н5СОС1  въ  присутствіи  8ЬВг3, 

Б.  Меншуткинъ,  280. 

С10Н18  Углеводороды    съ    открытой  цѣпью,  полученные  при  дѣй- 

ствіи  ]%  на  трибромизопентанъ,  полученіе  ихъ  (904),  окис- 
іеніе  (905),  дѣйствіе  НВг  (906),  В.  Крестинскій. 


10.  п. 

С10Н9М  а-Нафтиламинъ-|-гваяколъ,  Н.  Пушинъ  и  Г.  Мазаровичъ,  397,  1366 

С10Н10О         1)  Бензилиденацетонъ,  конденсація  съ  тіотоленовымъ  алдегидомъ, 
А.  Властелица,  796. 
2)  р-Метил-ос-гидриндонъ,  полученіе  дѣйствіемъ  «-бромизобути- 
рилбромида  на  бензолъ  въ  присутствіи  А1С13  (1411),  отно- 
шеніе  къ  дым.  НВг  (1416),  семикарбазонъ  (1417),  оксимъ 


10.  И- 10.  III. 


(1417),  аминъ(1418),  гидразонъ  (1419),  возстановленіе  (1420), 
дѣйствіе  Вг2  (1421),  Н.  Нижнеръ. 
3)  Непредѣльчый  кетонъ  получающійся  при  синтезѣ  ^-метил-а- 
гидриндона  рядомъ  съ  норм,  продуктомъ,  Н.  Кижнеръ,  1424. 
С10Н10О2  рр-Метилокси-а-гидриндонъ,   полученіе  и  свойства,   Н.  Киж- 

неръ, 1423. 

ОіоН1004  о-,  м-  и  ?г-Діацетоксибензолы,  спектры  поглощенія,  Н.  Валяшко 

и  М.  Болтина,  1793—1795. 
С10Н12О  р-Метил-а-гидриндолъ,  полученіе   возстановленіемъ  соотв.  ке- 

тона  (1420),  возстановленіе  (1420),  Н.  Кижнеръ. 
С10Н12О2  р-Фенилизомасляная  к.,  полученіе  ея  эфира  при  дѣйствіи  М§ 

на  эфиръ  а-метил-р-фенил-р-бромпропіоновой  к.,  Ю.  Заль- 

киндъ  и  С.  Грабовскій,  506. 
С10Н12О3  а-Этокси  ^г-толуиловая  к ,  полученіе  ея  при  нагрѣваніи  бром- 

толуиловой  к.  со  спиртомъ  и  Н2804,  Ю.  Залькиндъ. 
С10Н14О  Пропилфенилкарбинолъ,   полученіе   дѣйствіемъ   МдСзН7^  на 

бенз.  алдегидъ  въ  бензгидрилбутиловомъ  эфирѣ,  (462),  тоже 

въ  бензгидрилизоамил.  эфирѣ  (464),  Г.  Стадниковъ. 
С10Н14О2  Пирокатехиново-этилов.  эфиръ,  гидрированіе  его,  В.  Ипатьевъ 

и  Луговой,  474. 

Сі0Н14Ы4            Нитрилъ  бициклической  бис-иминокислоты: 
^уСЛ,2   — СН2 

N0.0  —  N11  —  СН2.СН2  -  N11  — 

\сн2  он,/ 

Н.  Шлезингеръ,  1597. 

С10Н18О2         1)  Диизопропилбутиндіолъ,  двѣ  стереоизомерныхъ  формы  его, 

Вл.  Крестинскій  и  ст.  Марьинъ,  601. 
2)  Дикетонъ  (СНз);іС.СО.СО.С(СН3).,,  полученіе  окисленіемъ  окси- 

кетона  С10Н20О2,  В.  Егорова,  1327. 
С10Н18К4  Нитрилъ  этиленъ-бис-[а-иминоизомаслян.]  к.,  полученіе  (1582), 

соли  (1583),  омыленіе  (1583),  Н.  Шлезингеръ. 
С10Н19С1  Ментилхлориды,  ихъ  полученіе  (816),  попытка  полученія  изъ 

нихъ  алкоголей  (818),  полученіе  ментанкарбоновыхъ  кис- 

лотъ  (823),  Н.  Курсановъ. 
Сг0Н2оО  Ментолъ  и  его  производныя,  Н.  Курсановъ,  815;  о  простран- 

ственномъ  строеніи  ментола  и  его  производныхъ,  Н.  Кур- 
сановъ, 826. 

С10Н20О2         1)  Оксикетонъ  полученный  при  дѣйствіи  СО  на  М^-хлортретич- 
ный  бутилъ,  (1325);  возстановленіе  его  (1326),  окисленіе 
(1327),  В.  Егорова. 
2)  Гидрированный  этиловый  эфиръ  пирокатехина,  В.  Ипатьевъ  и 
Луговой,  474. 

С10Н22О         1)  Метилдибутилкарбинолъ    Г.  Стадниковъ,  880. 

2)  Изоамиловый  эфиръ,  оксоніевыя  соединенія  съ  Н2804,  В.  Че- 

линцевъ  и  Н.  Козловъ,  711,  712,  713,  716—719,  721,  722. 

3)  Гликолъ  (СН3)3С.СН(0Н)СН(0Н).С(СН3)з,  полученіе  возстанов- 

леніемъ  оксикетона  С10Н20О2  при  помощи  М^-хлортретич- 
наго  бутила,  В.  Егорова,  1326. 
Сі0Н24О  Ментилфенолы,  полученіе  и  свойства,  Н.  Курсановъ,  838. 

10.  III. 

С10Н9ОВг  ^-Бромметилгидриндонъ,    полученіе    (1421),  возстановленіе 

(1421),  окисленіе  КМп04  (1422),  дѣйствіе  м-бромфенилги- 
дразина  (1423),  дѣйствіе  поташа  (1423),  дѣйствіе  семикар- 
базида  (1424),  Н.  Кижнеръ. 


10.  III— И.  1—11.  II. 

11.  III. 


—  ьѵі  — 


С10Н10О6К2  Продуктъ  дѣйствія  дым.  НШ8  на  С2оН2203,  Н.  Кижнеръ,  1427. 
С10НиО2Вг         ос-Метил-р-фенил-р-бромпропіоновая  к.,  полученіе  ея  и  ея  эфира 

(504),  дѣйствіе       на  эфиръ  (505),  Ю.  Залькиндъ  и  С.  Гра- 

бовскій. 

С10Н12О2]Я2  Діацетил-о-,  м-  и  ю-фенилендіамины,  спектры  поглощенія, 
Н.  Валяшко  и  М.  Болтина,  1799—1803. 

С10Н20О4М2  Этилен-бис[а-иминоизомасляная]  к.,  ея  мѣдная  соль,  (1573, 
1583),  полученіе  к.  (1582),  метиловый  эфиръ  (1583),  этило- 
вый эфиръ  (1584),  Н.  Шлезингеръ. 

С10Н29О5Р  Продуктъ  взаимодѣйствія  Р(ОС2Н5)3  на  броммасляный  эфиръ, 

А.  Арбузовъ  и  А.  Дунинъ,  301. 


Группа  Сц. 
11.  I. 

СИН14  Метил-лс-ксилилэтиленъ,  полученіе  сухой  перегонкой  |3-лгкси- 

лилметилэтиленмолочной  к.,  И.  Мацуревичъ,  19. 

11.  п. 

СиН802  ос-Нафтойная  к.,  полученіе  при  окисленіи  аллил-а-фенилнаф- 

тилкарбинола,  И.  Мацуревичъ,  32. 

СиН1204  Бензалдиацетатъ,  спектры  поглощенія,  Н.  Валяшко  и  М.  Бол- 

тина, 1812. 

СцН1402  а-Диметилгидрокоричная  к.,  полученіе  ея  эфира  при  дѣйствіи 

на   эфиръ   а-  диметил-р-бром-|3-фенилпропіоновой  к., 
Ю.  Залькиндъ,  497. 

СиН160  Эфиръ,  полученный  при  дѣйствіи  Мд-бензилхлорида  на  аце- 

таль,  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елгазинъ,  810. 
СПН1С02  Бензалдиэтиловый  эфиръ,  спектры  поглощенія,  Н.  Валяшко  и 

М.  Болтина,  1810. 

СиН180  1-Аллил-3,5-диметилциклогексенолъ,  окисленіе,  (37),  галоиди- 

рованіе  (38),  И.  Мацуревичъ. 
СпН2()02        1)  Ундециленовая  к.,  дѣйствіе  на  нее  КНО,  И.  Егоровъ.  986. 

2)  Ментанкарбоновыя  к.,  Н.  Курсановъ,  823. 

3)  Кислота  изомерная  ундециленовой;  полученіе  ея  при  дѣйствіи 

КНО  на  ундециленов.  к.  (987),  соли  ея  (989),  этиловый 
эфиръ  и  амидъ  (989),  установленіе  ея  строенія  (991),  И.  Его- 
ровъ. 

СиН20О3  2,5-Диметилциклогексенолпропанди-2,3-олъ,  И.   Мацуревичъ  37. 

СиН20О4  р-лактонокислота,  полученіе  конденсаціей  пинаколина  съ  ма- 

лоновой к.,  Н.  Бунге,  178. 

СпН220         1)  Спиртъ  полученный  по  Буво  изъ  этильнаго  эфира  кислоты  изо- 
мерной съ  ундециленовой,  И.  Егоровъ,  990. 
2)  Эфиръ,  полученный  при  дѣйствіи  М^-/г-метилциклогексилбро- 
мида  на  ацеталь,  А.  Чичибабинъ  и  С.  Елгазинъ,  811. 

СиН2203  Оксикислота,  полученная  при  дѣйствіи  М^С3Н^  на  диметил- 

малоновый  эфиръ,  А.  Калишевъ,  446. 


п.  ш. 


СпН]302Вг         а-Диметил-[3-бром-р-фенилпропіоновая  к.,  полученіе  ея  и  ея 
эфира  (495),  дѣйствіе  на  эфиръ  М^,  (496),  Ю.  Залькиндъ. 


12.  1-12.  11-12.  III. 

13.  1-13.  II. 


—  ьѵн   


Группа  Сі2. 
12.  I. 

С12Н10  Дифенилъ,  взаимодѣйствіе  съ  С6Н5СОС1  въ  присутствіи  8ЬВг3 

Б.  Меншуткинъ,  282. 

12.  И. 

С12Н9М  Карбазолъ,  магнезіальные   комплексы,   отношеніе   къ  водѣ 

теплота  образованія  и  т.  д.,  В.  Челинцевъ  и  Б.  Троновъ,  1876 

С12Н10О  Дифениловый  эфиръ,  вязкость  смѣси  съ  СНС13,  А.  Сахановъ  и 

Н.  Ряховскій,  85. 

С12Н140  2,  4,  4-Триметилбензопиранъ,  полученіе  и  свойства,  А.  Діа- 

нинъ,  1317. 

С12Н1408  Кислота,  тетраэфиръ  которой  получался  при  конденсаціи  глу- 

таконоваго  эфира  съ  бром,  этиленомъ,  Б.  Мережковскій,  525. 

С12Н1603  1)  {3-0-Ксилилметилэтиленмолочная  к.,  полученіе,  свойства,  И.  Ма- 
цуревичъ, 16. 

2)  р-ж-Ксилилметилэтиленмолочная  к.,  полученіе,  свойства,  (17), 

сухая  перегонка  (19)  И.  Мацуревичъ. 

3)  р-м-Ксилилметилэтиленмолочная  к.,  полученіе,  свойства,  И.  Ма- 

цуревичъ, 20. 

С12Н16Оп  у-Окси-рэтилф'-кислота)-а,  (3,  6»  г-   пентинтетракарбоновая  к., 

полученіе  при  дѣйствіи  на  эфиры  бромянтарный  к., 
Ю.  Залькиндъ,  690. 

С12Н21Кз    .        Нитрилъ  а-иминодиизокапроновой  к.,  полученіе  и  свойства, 

А.  Снѣсаревъ,  210. 
С12Н260  Метилдіизоамилкарбинолъ,  Г.  Стадниковъ,  875. 

12.  ш. 

С12Н2703Р  Изобутиловый  эфиръ  фосфористой  к.,  дѣйствіе  подкисленной 

воды,  А.  Арбузовъ,  294. 

Группа  Сі3. 

13.  I. 

С13Н12  Дифенилметанъ,  взаимодѣйствіе  съ  С6Н5СОС1  въ  присутствіи 

8ЬВг3,  Б.  Меншуткинъ,  282. 
С13Н16  1)  1-о-ксилилметил-1,3-бутадіенъ,  И.  Мацуревичъ,  27. 

2)  1-л«-ксилилметил-1,3-бутадіенъ,  И.  Мацуревичъ,  27. 

3)  1-?г-ксилилметил-1,3-бутадіенъ,  И.  Мацуревичъ,  28. 

13.  и. 

С13Н10О  Бензофенонъ,  полученіе  при  дѣйствіи   М§-С6Н5І  на  диметил- 

малоновый  эфиръ,  А.  Калишевъ,  447. 
С13Н10О3  Бензопирокатехинъ  Дббнера,  полученіе  нагрѣваніемъ  бензой- 

наго  ангидрида  съ  пирокатехиномъ,  Н.  Рождественскій,  1075. 
С13Н10N  Гидроакридонъ,   магнезіальные  дериваты,    В.  Челинцевъ  и  Б. 

Троновъ,  1886. 
С13Н120  Бензгидролъ,  Г.  Стадниковъ,  878,  880. 


13.  И— 13.  III— 14.  II. 

14.  Ш-15.  I. 


—  ьѵш  — 


С13Н17С1         1)  4-С1-?г-ксилил-1-пентенъ,   полученіе  (25),  отнятіе  НС1  (28),  И. 
Мацуревичъ. 

2)  4-С1-.м-ксилил-1-пентенъ,  полученіе  (25),  отнятіе  НС1  (27),  И. 
Мацуревичъ. 

В)  4-СІ-о-ксилил-І-пентенъ,  полученіе  (25),  отнятіе  НС1  (27),  И. 
Мацуревичъ. 

С13Н180  1)  2-Метилаллил-1,4,-ксилилкарбинолъ,  окисленіе  въ  кислоту  (19), 
окисленіе  въ  присутствіи  большихъ  количествъ  щелочи 
(22),  галоидированіе  (25),  И.  Мацуревичъ. 
2)  4-Метилаллил-1,2-ксилилкарбинолъ,  окисленіе  въ  кислотѵ  (15), 
окисленіе  въ  глицеринъ  (15),  окисленіе  въ  присутствіи 
большихъ  количествъ  щелочи  (21),  галоидированіе  (25),  И. 
Мацуревичъ. 

о)  4-Метилаллил-1,3-ксилилкарбинолъ,  окисленіе  въ  кислоту  (16), 
окисленіе  въ  глицеринъ  (17),  галоидированіе  (25),  И.  Мацу- 
ревичъ. 

С13Н2о03        1)  а-м-Ксилилпентан-2,4,5-тріолъ,  И.  Мацуревичъ,  17. 

2)  2-о-Ксилилпентан-2,4,5-тріолъ,  И.  Мацуревичъ,  15. 

3)  2-м-Ксилилпентан-2,4,5-тріолъ,  И.  Мацуревичъ,  20. 


13.  ш. 

С13Н]0О83  Три-а-тіенилкарбинолъ,  синтезъ  (1617),   двойныя  хлористыя 

соли  съ  хлор,  солями  тяжел,  металловъ  (1618),  А.  Чичиба- 
бинъ  и  Н.  Гавриловъ. 

Группа  Си. 

14.  II. 

С14Н1203  Бензиловая  к.,  полученіе  при  дѣйствіи        на  эфиръ  а-бром- 

дифенилуксусной  к.,  Ю.  Залькиндъ  и  М.  Пешекерова,  487. 

С14Н21]Ч3  Нитрилъ-а-иминодициклогексанкарбоновой  к.,  полученіе  и  свой- 

ства, А.  Снѣсаревъ,  216. 


14.  III. 

С14Нп02Вг  «-Бромдифенилуксусная  к.  (ея  эфиръ),  полученіе  (486),  дѣй- 
ствіе  Щ  (487),  Ю.  Залькиндъ  и  М.  Пешекерова. 

С14Н1202К2  Азинъ,  получающійся  при  полученіи  о-анизидина  по  способу 
Зандмейера,  Г.  Виландъ  и  Л.  Художиловъ,  195. 

С14Н1403К[2  Нитрозодианизиламинъ,  полученіе  и  свойства,  Г.  Виландъ  и 
Л.  Художиловъ,  195. 

С14Н1б02К2         0-Дванизиламинъ,  полученіе,  Г.  Виландъ  и  Л.  Художиловъ,  194. 
С]4Н1504К8         аа-Диметил-у(а)  тіотонилдигидропиридинъ-РР-дикарбоновая  к., 
А.  Властелица,  795. 


Группа  Сі5. 
15.  I. 

С]5Н12  1)  Метилантраценъ  изъ  франгула-эмодина,  П.  Красовскій,  1072. 

2)  Р-Метилантраценъ,  полученіе  изъ  р-метилантрахинона,  Н.  Кра 
совскГй,  1069. 


15.  11—15.  Ш— 16.  II.        —  ых  — 

16.  111-16.  IV— 17.  II. 

15.  И. 

С]5Н804  1)  Антрахинонкарбоновая  к.  изъ  франгула  метилантрацена  и  ея 

производныя,  Н.  Красовскій,  1073. 

2)  (З-Антрахинонкарбоновая  к.,  полученіе  окисленіемъ  метилантра- 

хинона  (1069),  дѣйствіе  РС15  (1070),  этилов.  эфиръ  ея, 
1070,  Н.  Красовскій. 

3)  а- Антрахинонкарбоновая  к.  и  ея  эфиръ,  Н.  Красовскій,  1071. 
С]5Ні0О2            р-метилантрахинонъ,  полученіе  изъ  м-толуил-о-бензойной  к., 

(1068),  возстановленіе  (1069),  окисленіе  (1069),  Н.  Кра- 
совскій. 

С15Н10О5  Франгула-эмодинъ,  метилантраценъ  изъ  него,  Н.  Красовскій, 

1067,  1072. 

15.  III. 

С15Н703С1  Хлорангидридъ  р-антрахинонкарбоновой  к.,  полученіе  (1070), 

дѣйствіе  спирта  (1070),  дѣйствіе  Ш3  (1070),  Н.  Красовскій. 

Группа  Сі6. 
10.  П. 

С1йН1403         1)  Дифенилацетоуксусная  к.,  полученіе  ея  эфира  при  дѣйствіи 
на  эфиръ  ос-бромфенилуксусной  к.,  Ю.  Залькиндъ  и  А. 
Басковъ,  477. 

2)  «-(лі-Метил-бензоил)-ле-толуиловая  к.,  Ю.  Залькиндъ  и  А.  Шмидтъ, 

687. 

3)  Этоксидифенилуксусная  к.,  полученіе  при  дѣйствіи   М§-  на 

эфиръ  а-бромдифенилуксусной  к.,  Ю.  Залькиндъ  и  М.  Пеше- 
керова,  488. 

С16Н.240  Ментилфениловый  эфиръ,  полученіе  (833),   изомеризація  при 

нагрѣваніи  съ  НСІ  (838),  Н.  Курсановъ. 

С16Н3202  Пальмитиновая  к.,   полученіе   при  дѣйствіи   КНО   на  олеи- 

новую к.,  И.  Егоровъ,  981. 

16.  ш. 

С16Н1408  Бензилиденметилтіенилиденацетонъ,   полученіе  и  свойства,  А 

Властелица,  796. 

16.  IV. 

С1(іН10О8]М282      Индиготинъ-дисульфокислота,  возстановленіе  смѣсыо  Н3Р02  и 
Н2803  (кинетика  хим.  реакцій),  Е.  Орловъ,  553. 

Группа  Сі7- 

17.  И. 

С17Н20О  Бензгидрилбутиловый  эфиръ,  реакція  М§С3Н^  съ  бензойн. 

алдегидомъ  въ  немъ,  Г.  Стадниковъ,  461. 
С17Н3205  Соединеніе,  полученное  при  дѣйствіи   СО  на  М^Вг  (ізоС3Н7 

В.  Егорова,  1329. 


18.  1-18.  П. 


Группа  С18. 
18.  I. 

С18Н22  Симм.  диэтилдифенилметанъ,  его  стереоизомерія,  А.  Лѣпинъ  и 

В.  Рейхъ,  1341. 


18.  И. 

С18Н16]Я4  Нитрилъ  пиперазин-2-3-дифенил-2-3-дика.рбоновой  к.,  получе- 

ніе  (1595),  соединеніе  со  спиртомъ  (1595),  омыленіе  (1596), 
Н.  Шлезингеръ. 

С18Н1802         1)  Гем-диметилфенилфенилацетиленилпинаконъ,   А.    Фаворскій  и 
Э.  Венусъ,  608. 

2)  Изомерная  ему  спиртоокись  и    двойныя  ея  соединенія,  А. 
Фаворскій  и  Э.  Венусъ,  608. 
С18Н1804  Р-^-Дифениладипиновая  к.,  полученіе  ея  эфира  при  дѣйствіи 

на  эфиръ  іЗ-бром-р-фенилпропіоновой  к.,  Ю.  Залькиндъ, 

491. 

С18Н18К4  Нитрилъ    этилен-бис-[«-иминофенилуксусной]    к.,  полученіе 

(1589),  соль  (1589),  омыленіе  (1590),  Н.  Шлезингеръ. 

С18Н20О2  Триметилоксифенилгидробензопиранъ,  полученіе  конденсаціей 

окиси  мезитила  съ  феноломъ,  полученіе  и  свойства,  (1313), 
разложеніе  перегонкой  (1317),  А.  Діанинъ. 

С18Н220  Бензгидрилизоамиловый  эфиръ,  дѣйствіе  М^С3Н^  на  бенз. 

алдегидъ  въ  немъ,  Г.  Стадниковъ,  463. 

С18Н2482  Димеръ  метилэтилтіенилэтилена,  полученіе  и  свойства,  Е.  Дом- 

рачева,  867. 

С18Н3403  Олеиновая  к.,  дѣйствіе  КНО,  И.  Егоровъ,  976;  соли  N1  и  Ге, 

дисперсоидные  ихъ  растворы  въ  водной  дисперсіонной 
средѣ,  П.  ф.  Веймарнъ  и  В.  Аносовъ,  622;  тоже  для  солей 
Со  и  Сг,  П.  ф.  Веймарнъ  и  Н.  Морозовъ,  623;  случаи  пря- 
мого дисперсоиднаго  растворенія  и  застуднѣванія  натровой 
соли  въ  бензолѣ,  толуолѣ  и  ксилолѣ,  П.  ф.  Веймарнъ, 
609. 

2)  Кислота   СН3(СН2)иСН :  СН(СН2)3СООН,  полученіе  при  дѣй- 

ствіи  КНО  на  олеиновую  к.,  И.  Егоровъ,  985. 

3)  Гинокардовая  к.,  составъ  и  строеніе,  И.  Остромысленскій  и  А. 

Бергманъ,  1339. 

С18Н3403  Рициноловая  к.,  дѣйствіе  на  нее  щавелевой  к.  и  фосфорнаго 

ангидрида,  С  Фокинъ,  224;  дѣйствіе  на  ея  эфиры  Р205  и 
2пС12,  С.  Фокинъ,  1033. 

С18Н34]Я4  Нитрилъ  этилен-бис-[«-иминооктановой]  к.,  полученіе  (1586), 

омыленіе  (1587),  Н.  Шлезингеръ. 

С18Н3602  Стеариновая  к.,  набуханіе  и  застуднѣваніе  ея  натровой  соли 

въ  ксилолѣ,  толуолѣ  и  бензолѣ,  П.  ф.  Веймарнъ,  624. 

С18Н3603  Оксистеариновая  к.,  дѣйствіе  на  нее  щавелевой  к.  и  фосфор- 

наго  ангидрида,  С.  Фокинъ,  224;  полученіе  при  дѣйствіи 
КНО  на  олеиновую  к.,  И.  Егоровъ,  985;  дѣйствіе  на  ея 
эфиры  Р205  и  2пС12,  С.  Фокинъ,  1032. 

С18Н37Вг  Октодекилбромидъ,  полученіе  (413),  дѣйствіе  на  его  М^-соеди- 

неніе  С02  (414),  А.  Оскерко. 

Сг8НГ80  Октодекиловый  спиртъ,  полученіе  (412),  дѣйствіе  НВг  (413), 

А.  Оскерко. 


—  ьхі  — 


18.  III— 19.  1—19.  И. 

19.  Ш.-20.  1—20.  И. 


18.  III. 

С18Н1804^         Пиперазин-2-3-дифенил-2-3-дикарбоновая  к.,  полученіе  и  мѣд- 

ная  соль,  Н.  Шлезингеръ,  1596. 
С18Н20О4№2         Этилен-бис-[я-иминофенилуксусная]  кисл.,   полученіе  (1590), 

мѣдная  соль  (1591),   метиловый  эфиръ  (1591),  этиловый 

эфиръ  (1592),  Н.  Шлезингеръ. 
С18Н33]^804         Вещество  получающееся  рядомъ  съ   нитриломъ  тетраметил- 

а-иминодиуксусной  к.  при  синтезѣ  послѣдняго,   А.  Снѣса- 

ревъ,  208. 

С]8Но604]У2         Этилен-бис-[«-иминооктановая]  к.,  ея  полученіе  и  свойства,  Н. 
Шлезингеръ,  1588. 

Сі8Н3802^         Амидъ  этилен-бис-[л-иминооктановой]  к.,  Н.  Шлезингеръ,  1587. 


Группа  Сі9. 
19.  I. 

С19Н16  Трифенилметанъ,  взаимодѣйствіе  съ  С6Н5СОС1  въ  присутствіи 

8ЪВг3,  Б.  Меншуткинъ,  282. 

19.  П. 

С19Н9]Я3  ос-Дипиридинаминъ,  синтезъ,  А.  Чичибабинъ  и  0.  Зейде,  1235. 

С19Н160  Трифенилкарбинолъ,  Г.  Стадниновъ,  858. 

С19Н19К3  Паралейканилинъ,  полученіе  при  дѣйствіи  К3ГеСу6  соединенія 

[СН(С6Н4 .  Ш12)3]4 .  ГеСуе .  3  Н20,  А.  Кочубей,  1054, 

С19Н2202  Метиловый  эфиръ  триметилоксифенилгидробензопирана,  полу- 

чете и  свойства,  А.  Діанинъ,  1316. 

С19Н3602  а.р-нондекиленовая  к.,  А.  Оскерко,  411. 

С19Н3802  Нондекиловая  к.,  полученіе  (414),  бромированіе  (415),  А.  Оскерко. 

19.  ш. 

С19Н37  02Вг         а-Бромнондекиловая  к.,  полученіе  и  отщепленіе  НВг,  А.  Оскерко, 
415.' 


Группа  С20. 
20.  I. 

С20Н16  Трифенилэтиленъ,  Г.  Стадниковъ,  857. 

СгоНі8  1)  м-Дибензилбензолъ,  полученіе  (700),  окисленіе  (701),  И.  Раб 

цевичъ-Зубковскій  (187). 

2)  ле-Дибензилбензолъ,  полученіе  (701),  окисленіе  (702),  И.  Раб- 

цевичъ-Зубковскій  (187). 

3)  а-1-Фенилнафтил-3,3-бутадіенъ,  пробы  его  полученія,  И.  Мацу- 

ревичъ,  33. 

20.  И. 

С20Н14О2        1)  ?г-Дибензоилбензолъ,  И.  Рабцевичъ-Зубковскій,  187,  701. 

ле-Дибензоилбензолъ,  И.  Рабцевичъ-Зубковскій,  187,  702. 


20.  11-20.  III.— 21.  I.        —  ьхи  — 

21.  Н-22.  II 

С20Н14О4  Фенолфталеинъ,  къ  вопросу  о  строеніи  окрашенныхъ  солей  его, 

П.  Шестаковъ  и  Ф.  Ноккенъ,  197. 
Сго^иОб  Фенолпирогаллофталидъ,  П.  Шестаковъ  и  Ф.  Ноккенъ,  204. 

С20Н17С1  Хлоргидринъ  аллил-а-фенилнафтикарбинола,  полученіе  и  от- 

нятіе  НС1,  И.  Мацуревичъ,  33. 
С20Н18О  Аллил-ос-фенилнафтилкарбинолъ,его  синтезъ  (31),  его  окисленіе 

(32),  его  галоидированіе  (33),  И.  Мацуревичъ. 
С2оН220з  Продуктъ  получаемый  при  дѣйствіи  Вг  и  ѣдк.  щелочи  на 

непред,  кетонъ  С]0Н10О  (1425),  дѣйствіе  на  него  ЬШ03  (1427), 

Н.  Кижнеръ. 

С2оН22^4  Нитрилъ   этилен-бис-[а-имино-а-фенилпропіоновой]  1  к.,  полу- 

ченіе,  (1592),  омыленіе  (1593),  Н.  Шлезингеръ. 

20.  III. 

С2оН1604К2         Диаминофенолфталеинъ,  П.  Шестаковъ, и  Ф.  Ноккенъ,  203. 

С2оН2402К2  1)  Этилен-бис-(а-имино-а-фенилпропіоновая]  к.,  полученіе  (1593) 
мѣдная  с.  (1593),  неспособность  давать  эфиры  (1594),  Н.  Шле- 
зингеръ. 

2)  Хининъ,  двойныя  галлоидныя  соли  съ  мочевиной,  П.  Голубевъ, 
189. 


Группа  С2і. 
21.  I. 

С21Н14  Динафтофлуоренъ,  полученіе  изъ  ди  а-нафтилкарбинола  ( 1392>, 

окисленіе  (1395),  реакція  съ  М§;ВгС2Н5  (1397),  А.  Чичиба- 
бинъ  и  0.  Магидсонъ. 

С22Н18  Метилтрифенилэтиленъ,  Г.  Стадниковъ,  881. 

21.  и. 

С21Н120  Ди-ос-нафтофлуоренонъ,  полученіе  и  воз  станов  леніе,  А.  Чичиба- 

бинъ  и  0.  Магидсонъ,  1395. 

С22Н140  Ди-а-нафтофлуоренолъ,  полученіе  возстановленіемъ  соотв.  ке- 

тона,  А.  Чичибабинъ  и  0.  Магидсонъ,  1395. 

С22Н1402  Динафтофлуоренкарбоновая  к.,  полученіе  и  свойства,  А.  Чичи- 

бабинъ и  0.  Магидсонъ,  1396. 

С21Н160  Динафтилкарбинолъ,  синтезъ  его  (1391),  дѣйствіе  2п  и  ЫС1 

въ  уксуснок.  растворѣ  (1391),  полученіе  простаго  эфира 
(1392),  дѣйствіе  янтарнаго  ангидрида  и  фосфорн.  к.  (1393), 
А.  Чичибабинъ  и  0.  Магидсонъ. 

С21Н2(Д4  Сафранинъ,  возстановленіе  смѣсью  Н3Р02  и  Н2803  (кинетика 

хим.  реакцій),  Е.  Орловъ,  553. 

Группа  С22. 

22.  II. 

С22Н2604  а-о-Тетраметил-Р'-рдифениладипиновая  к.,  полученіе  ея  эфира 

при  дѣйствіи  на  эфиръ  а-Диметил-р-бромъ-р-фенилпро- 
піоновой  к.,  Ю.  Залькиндъ,  497. 


22.  III— 22.  IV -23.  II.       —  ьхш  —  26.  II- 27.  И. 

23.  III— 24.  II— 26.  I. 

22.  III. 

С22Н1404Вг2        „Энтбромюръ",  получающійся  отнятіемъ  НВг  отъ  бромфенил- 

дезоксина  целюлозы,  И.  Котюковъ,  347. 
С22Н1604Вг4        Бромфенилдезоксимъ  целюлозы,  (345),  отнятіе  НВг  (346),  окис- 

леніе  (347),  И.  Котюковъ. 
СггНге^^  Тетраметилдіимидодифенилтіетонилметанъ,    его  полученіе  и 

свойства,  А.  Властелина,  797. 

22.  IV. 

С22Н26СШ8  Тетраметилдиамидодифенилтіетонилкарбинолъ,     полученіе  и 

свойства,  (798),  двойная  соль  съ  2пС12  (799),  А.  Властелица. 

Группа  С23. 

23.  И. 

С2зН19Nз  ]Ч-Бензилфенилиминоацетонитрилъ,  полученіе  и  свойства,  А.  Снѣ- 

саревъ,  213. 

23.  III. 

С23Н2204^         р-Пропилтетраметилендифталимидъ,  полученіе  (1095),  дѣйствіе 
дым.  НС1  (1096\  В.  Лонгиновъ. 

Группа  С24. 

24.  И. 

С24Н2205  а1  ^-Ди-(фенил-о-кислота)-р-окси-р-о-толилпропанъ,  полученіе 

и  свойства,  Ю.  Залькиндъ  и  А.  Шмидтъ,  683. 
осі "  у  ;Ди-(  фени  л-л«-кислота)-р  -окси-^-л(-толилпропанъ,  полу- 
чете и  свойства,  (685),  окисленіе    (686),  Ю.  Залькиндъ  и 
А.  Шмидтъ. 

Группа  С26. 
26.  I. 

С26Н22  Тетрафенилэтанъ,  Г.  Стадниковъ,  876,  878,  880. 

26.  П. 

С26Н220  Дибезнгидриловый  эфиръ,  Г.  Стадниковъ,  873,  874,  876,  878. 

Группа  С27. 

27.  И. 

С27Н2805  р-о-Дифенил-у-окси-'у-р'-этилфенил-а-е-пентандикислота,  по- 

лученіе  при  дѣйствіи  Ш§  на  эфиръ  |3-бром-|3-фенилпропіо- 
новой  к.,  Ю.  Залькиндъ,  494. 


30.  II -32.  III -33.  И         —  ьхіѵ  —  42.  И- 66.  IV. 

36.  1-42.  I. 

Группа  С30. 

30.  и. 

СзоНзб^  Нитрилъ  этилен-бис[а-имино-аа-Дифенил уксусной]   к,,  полу- 

ченія  и  свойства,  Н.  Шлезингеръ,  1594. 
С30Н34О5  р.8-Дифенил-у-окси-у  (ос'-метил-р,-фенил)-этил-ос-е-пентанди- 

кислота,  полученіе  ея  при  дѣйствіи      на  эфиръ  а-метил- 

[3-фенил-[3-бромпропіоновой  к.  Ю.  Залькиндъ  и  С.  Грабовскій, 

506. 

Группа  С32. 

32.  III. 

СззНггС^^         Бисазофенолфталеинъ,  П.  Шестаковъ  и  Ф.  Ноккенъ,  202. 

Группа  С33. 

33.  II. 

С33Н40О5  а-е-Тетраметил  -  (3-6*  -  дифенил  -  ^-окси-у^а'-диметил-^  -  фенил)- 

этил-а-е-пентандикислота,  полученіе  ея  эфира  при  дѣйствіи 
на    эфиръ    ос  -  диметил-р-бром-р-фенилпропіонов.  к., 
Ю.  Залькиндъ,  498. 

Группа  С36. 
36.  I. 

СзеН74  Гексатріаконтанъ,  полученіе  и  свойства,  А.  Оскерко,  416. 

Группа  С42. 
42.  I. 

С42Н28  Тетранафтилэтиленъ,  полученіе  при  дѣйствіи  фосфорн.  к.  на 

динафтилкарбинолъ,  А.  Чичибабинъ  и  0.   Магидсонъ,  1394. 

42.  П. 

С42Н30О  Простой  эфиръ  динафтилкарбинола,  А.  Чичибабинъ  и  0.  Магид- 

сонъ, 1392. 

Группа  Сев. 
66.  IV. 

С66Нб5О108Вг5  „Энтбромюръ",  получаюйщійся  отнятіемъ  НВг  отъС66Н60О10Вг108, 
сопровождающаго  бромфенилдезоксинъ  целюллозы,  И.  Ко- 
тюковъ,  346. 

СссНсоОю^Вгю  Вещество  получающееся  рядомъ  съ  бромфенилдезоксиномъ 
целюллозы,  (346),  отнятіе  ВгН  (346),  окисленіе  (347),  И. 
Котюковъ. 


ТОМЪ  ХЬУІ. 


ВЬШУСКЪ  1. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 

Н.  А.  Чернай. 

Біографическій  очеркъ  А.  С.  Федорова. 

22  ноября  1912  г.  скончался  профессоръ  химіи  Харьковскаго 
Технологическаго  Института  Николай  Александровичъ  Чернай. 

Н.  А.  сынъ  заслуженнаго  профессора  Харьковскаго  универ- 
ситета по  «каѳедрѣ  зоологіи  А.  В.  Черная,  родился  въ  Харьковѣ 
7  іюня  1849  г.  Среднее  образованіе  получилъ  во  2-ой  Харьков- 
ской гимназіи,  въ  которой  въ  то  время  преподавалось,  начиная 
съ  четвертаго  класса,  и  естествовѣдѣніе.  Въ  пятомъ  классѣ  про- 
ходилась хймія;  въ  этомъ  же  году  (зимою  1864  г.)  Н.  А.  еще 
пятнадцатилѣтній  мальчикъ  усердно  посѣщалъ  публичныя  лекціи 
по  химіи  Н.  Н.  Бекетова.  Въ  своихъ  „Воспоминаніяхъ  о  про- 
фессорѣ  Николаѣ  Николаевичѣ  Векетовѣ"  !)  Н.  А.  указываетъ,  какъ 
увлекали  его  эти  лекціи.  Въ  1 866  г.  Н.  А.  окончилъ  курсъ  гим- 
назіи  съ  серебряною  медалью  и  поступилъ  въ  Харьковскій  уни- 
верситетъ  на  физико-химическое  отдѣленіе  физико-математическаго 
факультета.  Въ  только  что  указанныхъ  Г/Воспоминаніяхъ..."  есть 
много  интересныхъ  данныхъ  о  студенческихъ  годахъ  Н.  А.  и  о 
научной  дѣятельности  химической  лабораторіи  Харьковскаго  уни- 
верситета того  времени.  Въ  1870  г.  Н.  А.  окончилъ  курсъ  Уни- 
верситета, работалъ  подъ  руководствомъ  Н.  Н.  Бекетова,  прини- 
малъ  дѣятельное  участіе  въ  тѣхъ  научныхъ  собесѣдованіяхъ,  ко- 
торый устраивались  Н.  Н.  Бекетовымъ  и  изъ  которыхъ  органи- 
зовалась физико-химическая  секція  общества  опытныхъ  наукъ 
при  Харьковскомъ  университетѣ,  развившаяся  впослѣдствіи  въ 
самостоятельное  „Общество  физико-химическихъ  наукъ  при  Харь- 
ковскомъ университетѣ".  Въ  историческомъ  очеркѣ  этого  Обще- 
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ства  (Харьковъ  1911  г.)  Н.  А.  Чернай  указанъ  въ  числѣ  „вид- 
ныхъ  и  частыхъ  докладчиковъ"  на  засѣданіяхъ  секціи,  указаны 
тамъ  же  и  заглавія  сдѣланныхъ  въ  то  время  Н.  А.  сообщеній: 
„О  наблюденіяхъ  надъ  атмосфернымъ  электричествомъ.  О  расши- 
реніи  растворовъ  солей  оіъ  теплоты.  О  содержаніи  въ  водахъ 
г.  Харькова  угольной  кислоты,  азотнокислыхъ  солей  и  объ  ихъ 
опредѣленіи" —  и  др.  Въ  1873  г.  Н.  А.  выдержалъ  магистерскіе 
экзамены,  а  въ  слѣдующемъ  году  поѣхалъ  съ  научной  цѣлью, 
на  собственныя  средства,  за  границу,  въ  Гейдельбергъ,  гдѣ  ра- 
боталъ  въ  университетскихъ  лабораторіяхъ  —  по  химіи  подъ  ру- 
ководствомъ  Бунзена,  по  физикѣ  у  Кирхгофа;  кромѣ  лекцін  Бун- 
зена  и  Кирхгофа,  слушалъ  лекціи  Горстмана  по  теоретической 
физикѣ,  а  также  прослушалъ  курсъ  минералогіи. 

Возвратившись  въ  Харьковъ,  Н.  А.  въ  1876  г.  защитилъ 
диссертацію  на  степень  магистра  химіи  „О  воспламененіи  газо- 
выхъ  смѣсей",  которая  была  написана  въ  лабораторіи  Н.  Н.  Бе- 
кетова. Въ  1877  г.  Н.  А.  поступилъ  исправляющимъ  должность 
преподавателя  естественныхъ  наукъ  въ  Курское  реальное  учи- 
лище, а  черезъ  годъ  перешелъ  въ  Харьковское  реальное  учи- 
лище преподавателемъ  химіи  на  спеціальномъ  химическомъ  отдѣ- 
леніи  7  класса.  Въ  1881  г.  Н.  А.  былъ  избранъ  доцентомъ 
химіи  по  медицинскому  факультету  и  велъ  со  студентами  2-го 
курса  практическія  занятія  по  аналитической  химіи,  нричемъ  въ 
качествѣ  пособія  издавалъ  краткія  литографированный  записки 
„Ходъ  качественнаго  анализа",  позже  напечатанныя.  Съ  вве- 
деніемъ  устава  1884  г.  Н.  А.  былъ  оставленъ  за  штатомъ,  по- 
ступилъ вновь  преподавателемъ  въ  Харьковское  реальное  учи- 
лище, въ  1886  г.  приглашенъ  преподавателемъ  химіи  въ  Харь- 
ковскій  Технологически  Институтъ,  въ  1889  г.  былъ  назначенъ 
штатнымъ  преподавателемъ  Института,  въ  1904  г.  адъюнктъ- 
профессоромъ,  въ  1907  г.  —  профессоромъ. 

Въ  Институтѣ  Н.  А.  читалъ  лекціи  по  неорганической  и 
аналитической  химіи  и  руководилъ  практическими  занятіями  въ 
лабораторіи  общей  химіи.  Лекціи  Н.  А.  старался  читать  возможно 
проще,  останавливаясь  подробно  на  основныхъ  понятіяхъ;  часто 
лекціи  пріобрѣтали  характеръ  бесѣдъ:  Н.  А.  предлагалъ  ауди- 
торы повѣрочные  вопросы,  предлагалъ  составить  уравненіе  какой- 
нибудь  реакціи,  подобрать  коэффиціенты  и  т.  д.  На  экзаменахъ 
Н.  А.  былъ  очень  снисходителенъ  и  требовалъ  очень  немного, 
но  это  немногое  студенты  должны  были  знать  твердо. 

Практическими  занятіями  въ  лабораторіи  Н.  А.  руководилъ 
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такъ,  какъ  руководятъ,  вѣроятно  очень  немногіе  профессора. 
За  исключеніемъ  послѣднихъ  3  —  4  лѣтъ,  когда  онъ  все  чаще 
сталъ  чувствовать  усталость,  а  иногда  и  недомоганіе,  Н.  А.  че- 
тыре раза  въ  недѣлю  по  три  часа  (отъ  4  до  7  ч.  веч.)  прово- 
дилъ  въ  рабочемъ  залѣ,  среди  студентовъ,  дѣлая  всю  ту  работу, 
какую  дѣлали  и  его  лаборанты:  выдавалъ  задачи,  принималъ 
отвѣты,  давалъ  разъясненія  и  т.  д.  Въ  это  время  Н.  А.  всегда 
былъ  окруженъ  студентами.  Говоря  о  Н.  А.,  студенты  уже  давно 
стали  называть  его  „дѣдушка  Чернай",  Н.  А.,  же  относился  къ 
студентамъ  съ  любовью  и  заботливостью;  въ  лабораторіи  онъ 
поминутно  просилъ  лаборантовъ  смотрѣть,  „чтобы  студенты 
себѣ  лапки  не  обожгли,  чтобы  они  чего-нибудь  не  надышались". 
Зайдя  на  нѣсколько  минутъ  въ  свой  кабинетъ  отдохнуть,  Н.  А., 
сидя  за  письменнымъ  столомъ,  все  время  спрашивалъ  у  заходив - 
шихъ  лаборантовъ:  „А  какъ  тамъ,  въ  залѣ,  воздухъ?  Не  очень 
скверный?  А  вентиляторъ  хорошо  вытягивает!  ?..  Ну,  что?  Все 
тамъ  благополучно?  —  И,  получая  успокоительные  отвѣты,  го- 
ворилъ:  „Ну,  вотъ...  Ну  и  прелестно...  Они  такіе  милые  молодые 
люди,  такъ  славно  работаютъ"... 

Чтобы  успѣть  къ  практическимъ  занятіямъ  студентовъ,  Н.  А. 
послѣ  своихъ  лекцій  и  работы  въ  своемъ  кабинетѣ,  ѣхалъ  изъ 
Института  на  противоположный  конецъ  города  къ  себѣ  домой 
обѣдать  и  сейчасъ  же  возвращался.  Если  онъ  пріѣзжалъ  позже 
4  час,  то  прежде  всего  обращался  къ  лаборантамъ:  „Ну  вы  меня 
извините:  я  опоздалъ.  Пока  пообѣдалъ"... 

Въ  отношеніяхъ  Н.  А.  къ  студентамъ  и  лаборантамъ,  да  и 
ко  всѣмъ  окружающимъ,  была  какая-то  особенная  мягкость  и 
деликатность,  какая-то  особенная,  „врожденная  воспитанность, 
аристократизмъ  въ  самомъ  лучшемъ  значеніи  этого  слова.  Зная 
Н.  А.,  никакъ  нельзя  было  представить,  чтобы  онъ  могъ  раз- 
сердиться  или  повысить  голосъ.  Это  было  бы  слишкомъ  вульгарно, 
мелочно,  по  мѣщански,  а  Н.  А.  былъ  джентльменъ,  всегда  ров- 
ный, спокойный,  слишкомъ  уважающій  и  себя,  и  другихъ,  чтобы 
позволить  себѣ  хоть  на  минуту  выйти  изъ  равновѣсія. 

Преданность  Н.  А.  наукѣ  и  его  любовь  къ  научной  работѣ 
могли  бы  быть  примѣромъ  для  каждаго.  Онъ  отъ  души  радо- 
вался такому  дню,  когда  у  него  было  свободно  все  утро.  Тогда 
онъ  пріѣзжалъ  въ  лабораторію  около  9  ч.  утра  и  работалъ  ча- 
совъ  до  2,  когда  ѣхалъ  домой  обѣдать,  а  къ  4  ч.  возвращался 
на  практическія  занятія  студентовъ. 
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Со  своими  несложными  приборами  Н.  А.  обращался  особенно 
бережно  и  любовно.  Каждый  термометръ  и  пикнометръ  восил'ь 
имя  одного  изъ  членсвъ  семьи  Н.  А.:  его  любимые  пикнометры 
были  „Елена"  и  „Натэлія",  термометры  —  „Глѣбъ",  „ Игорь",  (или 
„Игрикъ").  Каждый  приборъ  былъ  тщательно  изученъ,  составлена 
таблица  константъ  и  поправокъ;  мелкія  части  приборовъ  скла- 
дывались аккуратно  въ  коробки,  гдѣ  всегда  лежали  также  визит- 
ный карточки  Ы.  А.  съ  обозначеніемъ  на  нихъ  имени  прибора 
и  необходимыхъ  данныхъ  (поправокъ,  времени  повѣрки  и  т.  д.). 

Въ  январѣ  1910  г.  исполнилось  30  лѣтъ  службы  Н.  А.,  и  онъ 
былъ  оставленъ  еще  на  5  лѣтъ.  Но  весною  того  же  года  Н.  А.  за- 
явилъ  о  своемъ  желаніи  отказаться  отъ  чтенія  курса  неорганической 
химіи  и  руководства  практическими  занятіями.  Каѳедра  была 
объявлена  свободной  и  Н.  А.  читалъ  лекціи  еще  въ  теченіе 
одного  учебнаго  года,  а  осенью  1911  г.  всѣ  обязанности  Н.  А. 
перешли  къ  избранному  Учебнымъ  Комитетомъ  Института  на 
каѳедру  неорганической  химіи  профессору  А.  Н.  Щукареву.  Н.  А. 
оставилъ  за  собой  свою  маленькую  рабочую  комнату  и,  имѣя 
теперь  больше  свободнаго  времени,  съ  увлеченіемъ  работалъ. 
Онъ  продолжалъ  свои  давнишнія  наблюденія  надъ  удѣльными  вѣ- 
сами  и  коэффиціентами  расширенія  растворовъ  солей,  написалъ  для 
Журнала  Рус.  Физ.-Хим.  Общества  біографіи  проф.  И.  М.  Поно- 
марева и  проф.  Н.  К.  Япуковича,  слѣдилъ  за  текущей  литера- 
турой, особенно  интересуясь  приложеніями  термодинамики. 

—  Ну,  здравствуйте!  какъ  поживаете?  Преинтересный  вещи, 
батенька,  выходятъ,  —  съ  такими  словами  являлся  обыкновенно 
Н.  А.  въ  лабораторію,  бодрый,  веселый.  Начинался  оживленный 
разговоръ;  а  черезъ  нѣсколько  минутъ  Н.  А.  заявлялъ  своимъ 
собёсѣдникамъ: 

—  Ну,  теперь  уходите.  До-свиданья.  Вы  на  меня  не  сердитесь. 
Я  буду  работать. 

И  шелъ  въ  свою  комнату. 

До  самыхъ  послѣднихъ  дней  своей  жизни  Н.  А.  работалъ  въ 
лабораторіи.  18  ноября  онъ  дѣлалъ  опыты  и  написалъ  нѣсколько 
листовъ  статьи,  которая  такъ  и  осталась  незаконченной,  19-го  онъ 
сдѣлалъ  нѣсколько  наблюденій  надъ  растворами  №2804  и  занесъ 
въ  рабочій  журыалтг,  а  22-го  скончался  отъ  воспаленін  легкихъ. 

Въ  жизни  Харьковскаго  Технологическаго  Института  Н.  А. 
принималъ  очень  живое  и  видное  участіе:  онъ  былъ  однимъ  изъ 
наиболѣе  почтенныхъ  и  вліятельныхъ  членовъ  Учебнаго  Комитета 
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Института,  много  лѣтъ  былъ  членом  ь  хозяйотееннаго  комитета, 
въ  судѣ  по  студенческимъ  дѣламъ  всегда  былъ  членомъ  и  почти 
всегда  предсѣдателемъ;  въ  лѣтніе  мѣсяцы  и  вообще  въ  случаяхъ 
выѣзда  изъ  Харькова  директова  управленіе  Институтомъ  обык- 
новенно переходило  въ  руки  Н.  А. 

Много  лѣтъ  Н.  А.  былъ  членомъ,  а  послѣднія  9  лѣть  пред- 
сѣдателемъ  ГІопечительнаго  Совѣта  1-ой  женской  гимназіи  и  сдѣ- 
лалъ  для  гимназіи  очень  много.  2 — 3  раза  въ  недѣлю  онъ  ѣздилъ 
въ  гимназію,  внимательно  относился  ко  всѣмъ  нуждамъ  учащихся 
и  учащихъ  и  умѣлъ  находить  средства  на  все  то,  что  считалъ 
нужнымъ.  Благодаря  Н.  А.,  гимназія  обогатилась  множествомъ 
пособій  по  естествознанію,  исторіи,  рисованію,  рукодѣлію;  физи- 
ческій  кабинетъ  гимназіи  сталъ,  кажется,  лучшимъ  въ  Харь- 
ковскомъ  учебномъ  округѣ.  Только  благодаря  сочувствію  Н.  А., 
въ  гимназіи  организовались  чтенія  по  литературѣ,  исторіи,  есте- 
ствознанію,  для  чего,  кромѣ  волшебнаго  фонаря,  былъ  пріобрѣ- 
тенъ  даже  кинематографъ. 

Какъ  землевладѣлецъ  Харьковскаго  уѣзда,  Н.  А.  33  года  со- 
стоялъ  гласиымъ,  причемъ  въ  теченіе  25  лѣтъ  былъ  членомъ 
училищнаго  совѣта,  принималъ  участіе  въ  комиссіяхъ  по  народ- 
ному просвѣщенію  и  здравію,  былъ  почетнымъ  мировымъ  судьей, 
членомъ  попечительная  совѣта  въ  Харьковской  общинѣ  Крас- 
наго  Креста,  участвовалъ  во  многихъ  экспертизахъ. 

Кончина  Н.  А.  была  ноожиданна  для  всѣхъ  и  глубоко  огор- 
чила всѣхъ  знавшихъ  его.  Въ  мѣстныхъ  газетахъ  появился  цѣ- 
лый  рядъ  замѣтокъ  и  статей,  посвященныхъ  памяти  почившаго. 

Товарищъ  по  университету  и  ближайшій  другъ  Н.  А.,  Харь- 
ковскій  городсісой  голова,  бывшій  профессоръ  физики  Технологи- 
ческаго  Института  А.  К.  Погорѣлко  писалъ  (въ  статьѣ  „Памяти 
Н.  А.  Черная",  Южный  Край,  25  ноября  1912  г.):  „...Сынъ  про- 
фессора университета  и  родной  племянникъ  В.  А.  Кочетова,  быв- 
іпаго  долгое  время  ректоромъ  университета.  —  Н.  А.  Чернай  съ 
ранняго  юношества  вращался  въ  обществѣ  профессоровъ  универ- 
ситета шестидесятыхъ  годовъ — Каченовскаго,  Лавровскаго  (Ник.), 
Петрова,  Бекетова,  Стоянова  и  др.,  часто  собиравшихся  на  дачѣ 
Кочетова.  То  было  счастливое  время  обновленія  университета, 
когда  въ  него  проникъ  духъ  жизни,  когда  подъ  знаменемъ  слу- 
женія  наукѣ  и  истинѣ  собрались  всѣ  достойнѣйшіе  вожди  юно- 
шества, и  юношество  не  было  глухо  къ  призыву  тому  же  слу- 
женію.  Каждый  выпускъ  окончивши хъ  курсъ  давалъ  желающихъ 
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продолжать  это  служеніе  наукѣ.  За  это  время  русскіе  универси- 
теты обогатились  выдающимися  научными  силами... 

„Перейдя  на  службу  въ  технологический  институтъ,  П.  А. 
Чернай  остался  вѣренъ  самому  себѣ.  Вмѣстѣ  съ  покойнымъ  проф. 
И.  М.  Пономаревымъ  онъ  много  потрудился  пря  устройствѣ  хи- 
мической лабораторіи,  которая  теперь  принадлежитъ  къ  числу 
лучшихъ  учрежденій  Россіи.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  Н.  А.  оставался 
такимъ  же  неутомимымъ  труженикомъ  науки. 

„Выдающіяся  душевныя  качества  Н.  А.  Черная,  его  неуклонное 
служеніе  нравственному  авторитету  выдвинули  его  на  постъ  судьи 
по  студенческимъ  дѣламъ,   и  этотъ  выборъ  былъ  чрезвычайно 
удаченъ.  Приговоры  за  проступки  студентовъ  приняли  характеръ ' 
законности  и  не  носилп  слѣдовъ  личнаго  произвола. 

„Несмотря  на  крайне  добросовѣстное  исполненіе  своихъ  пря- 
мыхъ  служебныхъ  обязанностей,  Н.  А.  Чернай  много  трудился 
и  на  непосредственное  служеніе  обществу  и  въ  качествѣ  глас- 
наго  уѣзднаго  земства  и  городской  думы.  Послѣднее  званіе  онъ 
носилъ  недолго  (за  потерею  ценза),  но  былъ  постоянно  изби- 
раемъ  въ  члены  попечительнаго  совѣта  Маріинской  городской 
женской  гимназіи,  гдѣ,  состоя  его  предсѣдателемъ,  много  содѣй- 
ствовалъ  процвѣтанію  гимназіи.  Въ  качествѣ  гласнаго  уѣзднаго 
земства,  онъ  принималъ  самое  дѣятельное  участіе  въ  школьныхъ 
вопросахъ  не  только  теоретически,  но  и  практически,  объѣзжая 
школы  и  знакомясь  съ  постановкою  ученія.  Его  тридпатилѣтнее 
служеніе  на  этомъ  поприщѣ  вызвало  спеціальное  выраженіе  бла- 
годарности поднесеніемъ  ему  адреса  отъ  земства. 

„Вся  жизнь  Н.  А.  Черная  была  основана  на  преданности 
наукѣ  и  на  внутреннемъ  убѣжденіи,  не  признававшемъ  никакихъ 
сдѣлокъ  съ  совѣстью.  Прекрасный  семьянинъ,  всегда  онъ  былъ 
скроменъ,  всегда  трудолюбив^  и  никому  не  сдѣлалъ  въ  жизни 
зла,  оставивъ  по  себѣ  добрую  память,  которая  въ  сердцахъ  его- 
друзей  сохранится  на  всю  жизнь". 


Біографія  Н.  А.  Черная. 
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Научныя  работы  Н.  А.  Черная. 
Н.  Н.  Бекетовъ  п  Н.  А.  Чернай. 

1.  Наблюденія  надъ  диссоціаціей  Н28е  и  другихъ  газовъ.  Труды  111 
Съѣзда  естествоиса.  въ  Кіевѣ.  Ж.  Р.  X.  0.  3,  253  (1871). 

2.  О  дпссоціаціи  сѣрнистаго,  селенистаго  и  теллуристаго  водородовъ. 
Проток,  засѣд.  физ.-хим.  секціи  Общ.  опыте,  наукъ  при  Харьк.  унив., 
1873,  стран.  10;  также  Ж.  Р.  X.  0.  7  (2),  16  (1875). 

Н.  А.  Чернай. 

3.  О  воспламененіи  газовыхъ  смѣсей  (Магист.  диссерт.).  Харьковъ  (1876). 

4.  О  теплотвораой  способности  каменнаго  угля.  Проток,  засѣд.  физ.- 
хим.  секціи  Общ.  опытн.  наукъ  при  Харьк.  унив.,  1882,  стр.  13. 

5.  О  содержаніи  угольнаго  ангидрида  въ  воздухѣ.  Тамъ  же,  1882у 
стр.  31  и  1883,  стр.  1. 

6 — 9.  О  расширены  растворовъ  солей  отъ  теплоты.  Ж.  Р.  X.  0.,  20, 
430  (1888)',  статья  вторая,  20,  486;  статья  третья,  21,  73  (1889);  статья 
четвертая,  21,  176. 

10.  О  расширении  растворовъ  солей  отъ  теплоты.  Харьковъ,  1889. 
81  стран. 

11.  О  содержаніи  угольнаго  ангидрида  въ  источниковыхъ  водахъ  окрест- 
ностей г.  Харькова. 

12.  Краткій  курсъ  качественнаго  анализа  для  начинающихъ. 

13.  Нѣсколько  опредѣленій  температуръ  наибольшей  плотности  раство- 
ровъ хлористаго  водорода  въ  водѣ  и  расшнревія  ихъ  отъ  нагрѣванія 
Ж.  Р.  X.  0.,  40,  518  (1908). 

14.  Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса,  температуры  наибольшей  плотности  и 
точки  замерзанія  морской  воды  изъ  Чернаго  и  Валтійскаго  морей.  Изв. 
Харьк.  Технол.  Инст.,  4  (1908). 

15.  Нѣсколько  химическихъ  задачъ  для  студентовъ  (1  и  2  семестра) 
Харьковскаго  Технологическаго  Института.  Харьковъ,  1909. 

16.  Біографія  И.  М.  Пономарева.  Ж.  Р.  X.  0.,  44,  485  (1912). 

17.  Віографія  Н.  К.  Яцуковича.  Ж.  Р.  X.  0.,  44,  493  (1912). 

18.  Удѣльные  вѣса  насыщенныхъ  водныхъ  растворовъ  при  различныхъ 
температурахъ  для  нѣкоторыхъ  солей.  Ж.  Р.  X.  0.,  44,  1565  (1912). 

19.  Воспоминанія  о  профессорѣ  Нпколаѣ  Николаевпчѣ  Бекетовѣ.  Ж.  Р. 
X.  0.,  45;  423  (1913).  ( 

!  20.  Удѣльные  вѣса  п  коэффпціенты  расши]евія  насыщенныхъ  при 
различныхъ  температурахъ  растворовъ  Ка2804.  Ж.  Р.  X.  0.,  46,  8  (1914). 
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Удѣльные  вѣса  и  коэффициенты  расширения  насыщенныхъ  при 
различныхъ  температурхъ  растворовъ  Ка2804  :). 

|  Н.  А.  Черная. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  насыщен- 
наго  раствора  при  различныхъ  темпера- 
турахъ. 

Для  того,  чтобы  опредѣлять  удѣльный 
вѣсъ  насыщеннаго  раствора  посредствомъ 
пикнометра  Гей-Люсака*,  я  устроилъ  та- 
кой термостатъ:  изъ  листовой  мѣди  при- 
готовленъ  цилиндръ  ѢСВЕ  сѣ  дномъ. 
вдѣланный  въ  другой  цилиндръ  АОНЕ, 
въ  который  наливается  вода  и  приводится 
въ  кипѣніе;  пары  должны  выходить  че- 
резъ  отверстіе  въ  которое  вставляется 
пробка  для  обратно  поставленнаго  холо- 
дильника. Эта  ванна  поставлена  на  же- 
лѣзный  треножникъ  и  нагрѣвается  горѣл- 
кой  такъ,  чтобы  жидкость  между  стѣнками  была  въ  кипѣніи. 
Размѣры  таковы:  высота  ЕТ)  внутрен.    цилиндра  25  см. 

,;       ЕН  наружнаго      „        28  „ 
діаметръ  „  20  „ 

„        внутренняго        „         14  „ 
Я  началъ  изслѣдованіе  этого  термостата.  Во  внутренній  ци- 
линдръ, на  колодку  высотой  75  мм.,  я  поставилъ  стаканъ  съ  го- 
рячей водой  и  помѣстилъ  въ  него  термометръ  съ  дѣленіями  на 
Вода  закипѣла  и  охлаждалась  вся  въ  шаровомъ  холодильникѣ . 
Результаты  опытовъ  таковы. 


Термостатъ  и  стаканъ  открыты. 
Время. 


Температура  воды: 
низъ  стакана         верхъ  стакана 


11  ч.  26  м. 

32  ; 

36  , 
47  „ 
55  . 


69,2 
66,8 
65,0 
62,0 
59,8 


68,9 
66,6 
6І,8 
61,8 
59,8 


1)  Настоящая  статья  извлечена  изъ  буиагъ  покойнаго  Н.  А.  Черная  и  была 
за  небольшими  деталями  почти  готова  для  печати.  '       А.  Н.  Щукаревъ. 
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На  слѣдующій  день  (продолженіе). 


11  ч.  26  м,  53,0 

45  „  51.8 

12  ч.    4  м.  51.1 


52.9 
51,9 
51,1 
50,8 
50,4 
50,1 
50,0 
50.0 
49,6 


19  „  50,8 

26  „  50.4 

47  „  50,1 

52  ,  50,0 

56  „  50.0 


1  ч.  13  м.  49,6 


Насыщенный  растворъ  Ка2804  былъ  приготовленъ  нагрѣва- 
ніемъ  перекристаллизованнаго  Ка2&04  до  34°  и  затѣмъ  розлитъ 
въ  стаканы.  Одинъ  изъ  стакановъ  съ  растворомъ  былъ  поста- 
вленъ  въ  большую  водяную  ванну  (кастрюлю  съ  водой)  и  оста- 
вленъ  въ  лабораторіи  29  сентября,  стоялъ  въ  комнатѣ  до  2  октября 
(4  дня)  и  затѣмъ  сдѣлано  опредѣленіе  пикнометромъ  „Елена"; 
опредѣленіе  каждый  разъ  производилось  заново,  т.  е.  наполнялся 
пикнометръ  снова. 

Взвѣшиваніе  производилось  на  химическихъ  вѣсахъ.  иричемъ 
пикнометръ  уравновѣшивался  противовѣсомъ  съ  гирькой,  имѣющеп 
почти  такой  же  объемъ,  какъ  и  наполненный  пикнометръ  съ 
дополнительной  трубкой.  Объемъ  послѣдняго  (пикнометра--}- трубка) 
превосходилъ  объемъ  противовѣса  съ  гирькой  приблизительно  на 
3  куб.  сант.,  и  еще  часть  этого  объема  уравновѣшивалась  объемомъ 
прилагаемыхъ  гирь.  Такъ  какъ  и  самое  взвѣшиваніе  пикнометра 
для  такихь  насыщенныхъ  растворовъ  не  представляло  особой  точ- 
ности, и  небольшая  разность  въ  объемахъ  и.  слѣдовательно.  вѣсахъ 
вытѣсненнаго  воздуха  на  3  мгр.  давали  мнѣ  право  этою  ошибкой 
пренебречь  и  не  принимать  ея  при  взвѣшиваніи. 

Сопосшавленіе  резулътатовъ  опредѣленія  вѣса  1  куб.  сант.  на- 
сыщеннаіь  раствора  Жа280±  и  ею  растворимости. 

Данныя  для  вѣса  1  куб.  сант.  насыщеннаго  раствора  мною  взяты 
изъ  составленной  мною  кривой  измѣненія  вѣса  1  куб.  сант.  раствора, 
а  данныя  для  растворимости  ^2804  взяты  изъ  АЪе^'з  НапаЪ. 
а\  апог§\  Си.  II,  1  АЬі,  стр.  267.  и  Гмелина.  „натрій".  стр.  18,4. 


Тем-  Вѣсъ  1  куб.  сант. 
пер.  раствора. 


101)  гр.  воды 
растворяютъ 


Вѣсъ  раствора 
(100  гр.  вода 


Объемъ 
раствора. 


0 

+  5,0 
10,0 


1,040 
1,058 
1,078 


Ка2804 
5,00 
7,00 
9,0 


-{-  соль), 
105,0 
107,0 
109,0 


100,96 
101,13 
101,12 
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1 г»  0              11 09 

і  '-1  у  \/                         і  ^  і  ѵі  •  / 

1°,  9 

1 1 3 

102,08 

18  0            1  1 37 

1 6  80 

1  1  О, О 

102,73 

•?0  0            1  1 56 

19  4 

119,4 

103  28 

25,0  1,209 

28,0 

128^0 

105,87 

26,0  1,222 

30.0 

130,0 

106,38 

30,0  1,287 

40,0 

140,0 

108,78 

33,0  — 

50,76 

150,76 

34  — 

55,00 

155,00 

Отношеніе  приращенія  і 

вѣса  къ 

□риращенію  объема  такое: 

между     0°  —  10° 

сір 

СІѴ 

109,0 
~~  101,12 

—  105,0  4,0 

—  100,96  —  0,16 

=  25,0 

10°  —  20° 

сір 

1  1  О  Л 
~  103,28 

—  109,0  10,4 

—  101.12  —  2,16 

=  4,8 

20°  —  30° 

ф 

сіѵ 

140,0 
~  108,78 

—  119,4  20,6 

—  103,28  ~~  5,5 

=  3,7. 

Сильно  мѣняющееся 

отношеніе. 

Сопоставленге  съ  растворимостью  N0^80^ 10Н20. 


Тем- 
пер. 

Вѣсъ  1  куб.  сант. 
раствора. 

100  г  р.  воды 
растворяютъ 
На2804  +  !0Н2О. 

Вѣсъ  раствора 
(100  гр.  воды 
4-  соль). 

Объемъ 
раствора. 

0 

1,040 

12,16 

112,16 

107,86 

5,0 

1,058 

10,0 

1,078 

23.04 

123,04 

114,14 

15,0 

1;109 

35,96 

135,96 

122,60 

18 

1,137 

48,41 

148,41 

130,53 

20 

1,156 

58,35 

158,35 

136,98 

25 

1,209 

98,48 

198,48 

164,17 

26 

1,222 

109,81 

209,81 

171,70 

30 

1,287 

184,1 

284,1 

220,75 

33 

1,312 

323,1 

423,1 

388,9 

34 

1,317 

412,2 

512,2 

35 

1,317 

Отношеніе  приращенія  вѣса  къ  приращенію  объема  найдено 
такое  (при  разсчетѣ  на  Ш2804  +  10Н2О,  декагидратъ).  - 


о  сір       123,04  —  112,16  10,88 

между      0°  -  10°  аѵ  =  ПЩЗГЩ86  =  ^28  =  ^73 

о     9П°        _  158,35—  123,04  _  35^1  _  • 

•V       10  ~20    йѵ  ~  136ДН  — 114,14  ~  22,84  ~~  1,00 

о  о     оно  ІЕ.  _  284»!   —158,35  125.8 

20   ~30    йѵ  ~  220,75-  136,98  ^  83,77  ~  ^00' 
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Извлечете  изъ  журнала  опытовъ  опредѣленія  коэффициента 
расширенія  насыЩеннаго  раствора  Ыа280^. 

Черта  у  №  означаетъ,  что  опыты  сдѣланы  съ  растворомъ 
опыта  безъ  черты. 

ѵ     Тем-  Вѣсъ 

"I  куб.  Объем  к    Разность  темпер.         Коэфф.  расшир. 
опыта,  пер.          *ш  г  г^   ^  г 

г  сайт. 


18 

1,7 

1,0505 

1,0000 

18' 

20,8 

1,0461 

1,0043 

20,8  — 

1,7  = 

19,1 

У 

— 

0,0043 
19,1 

_ 

0,00023 

18" 

30,6 

1,0427 

1,0075 

30,6  — 

1,7  = 

28,9 

у 

0,0075 
ос  о 

0,00025 

19 

А  Л 

0,4 

1,0440 

1,0000 

19' 

36,55 

1 ,0342 

1,0095 

36,5  — 

0  4  = 

36,1 

У. 

0,0095 
36,1 

0,00026 

19" 

52,8 

1,0263 

1,0173 

52,8  — 

0,4  = 

52,4 

У 

— 

0,0173 
52,4 

= 

0,0С033 

1  X  г» 

іэ,о 

1,11  /о 

1,000Э 

0,0016 

20' 

2!,0 

1,1157 

1,0016 

21,0  

15  0  — 

6,0 

0,00026 

У. 

6 

20" 

32,8 

1,1102 

1,0066 

32,8  — 

15,0  = 

17,8 

а 

= 

0  ООАЛ 

17,8 

= 

0,00037 

20"' 

56,5 

1,0979 

1,0180 

56,5  — 

15,0  = 

41,5 

= 

0,0180 
41,5 

= 

0,00043 

21 

14,85 

1,1089 

1,0000 

2Г 

33,5 

1,1014 

1 ,0068 

33,5  — 

14,8  = 

18,7 

У. 

0,0068 
18,7 

0,00036 

і  о,  /  о 

1  1091 

1  0(100 

0,0023 
7,4 

23' 

91  9^ 

1  ОП9Ч 

9ІО  

ІО  70  

1  О,  /  О  

•  7  1 

% 

О  О0ОЧ1 

23" 

33,5 

1,0943 

1,0071 

33,5  — 

13,78= 

49,7 

У 

0  00710 

= 

0,00036 

25 

9,85 

1,0791 

1,0000 

25' 

19,82 

1,0760 

1,0029 

19,8  — 

9,8  = 

=  10,0 

ос 

0,0029 
10 

0,00029 

25" 

32,3 

1,0715 

1,0071 

32,3  — 

9,8  = 

=22,5 

У 

0,0071 

"22,5 

0,00031 

28 

2,35 

1,0500 

1,0С00 

а2,3  - 

19,9 

0,000200 

28' 

19,9 

1,0464 

1,0035 

*2 

,3  - 

-  33,1 

0,000206 

28" 

33,1 

1,0417 

1,0080 

у 

2,3  - 

-  50,4 

0,000328 

28'" 

50,4 

1,0337 

1,0158 

^19,9 

-  33,1 

0,00034 

3,1 

-  50,4 

0,00045 

12 


Н.  А.  Чернай. 


опыта. 

Тем- 
пер. 

Вѣсъ 
1  куб. 
сант. 

Объемъ. 

Разно зть  темпер. 

Коэфф.  расшир 

36 

4,0 

1,0545 

1,0000 

36' 

20,8 

1,0500 

1,0043 

16.8 

0,00026 

36" 

33,7 

1,0457 

0,0084 

29,7 

0,00028 

38 

—  0,87 

1,0395 

1,0000 

38' 

19,4 

1,0361 

1,0033 

20,3 

0,00016 

38" 

32,2 

1,0319 

1,0074 

33,1 

0,00022 

40 

-1,0 

1,0389 

1,0000 

40' 

15,0 

1,0363 

1,0026 

16,0 

0.0001  в 

40" 

33,0 

1,0305 

1,0082 

34 

1,00024 

41 

-1,0 

1,0390 

1,0000 

4Г 

15,0 

0,0356 

1,0033 

16,0 

0,00020 

41" 

33,6 

1,0298 

1,0090 

34.6 

0,00026 

46 

28,25 

1,1931 

1,0000 

46' 

35,4 

1,1894 

1,0031 

а         =  0.00043 

28-35 

48 

23,9 

1,1924 

1,0000 

48' 

37,6 

1,1853 

1,0060 

13,7 

0,00044 

49 

23,7 

1,1907 

1 ,0000 

49' 

51,7 

1,1760 

1,0125 

28,0 

0,00044 

57 

33,0 

1,3184 

1 ,0000 

57' 

56,5 

1,3032 

1,0117 

22,9 

0,00051 

62 

27,6 

1,2473 

1,0000 

62' 

34,9 

1,2421 

1,0042 

7,3 

0,00057 

62" 

54,5 

1,2310 

1,0132 

26.9 

0,00045 

65 

20,5 

1,1575 

1,0000 

65' 

34,6 

1,1507 

1,0059 

14,1 

0,00042 

Коэффициенты  расширенія  насыщенныхъ  при  разныхъ  темпера- 
турахъ  растворовъ  Жа280±.  Коэффиціенты  расширенія  разгруп- 
пированы приблизительно  по  температурамъ,  при  которыхъ  были 
сдѣланы  опредѣленія,  именно  они  были  сдѣланы  около  20°, 
т.  е.  между  15° — 25°,  около  35е  (между  80° — 35°),  а  также  около 
50°,  начиная  отъ  температуры  насыщенія. 


Темпеп  насы-  КоэФФ-  Расш-  Коэфф.  расш.    Коэфф.  расш. 

Лѵ  опыта.             1  '  •  при  темп.  ок.  при  темп.  ок.    при  темп.  ок. 

щеніи.  2()о  щь  50о 

41                —  1.0  0,00020  0,00026 

40                —  1,0  0,00016  0,00024 

38                —  0,87  0,00016  0,00022 

19  4-0,4  0,00026  0,00033 

18                    1,7  0,00023  0,00025  ' 

28                    23  0,00020  0,00020  0,00033 

36                    4,0  0,00026  0,00028 

23                    9,85  0,00029  0,00031 
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*23 

21 
20 
65 


13,78 

14,85 

15,0 

20,5 

^3,9 

23,7 

27,6 

33,6 


0,00031 


0,00036 
0,00036 
0,00037 
О,0С042 
0,00044 


0,ОС026 


0,00043 


48 
49 
62 
57 


0,00057 


0,00044 
0,00044 
0,00045 
0,00051 


Харьковъ. 
Технологич.  Институтъ. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Университета  Св.  Вларіра. 


Изслѣдованіе  свойствъ  третичныхъ  аллиловыхъ  ароматическихъ 
и  гидроароматическихъ  спиртовъ. 


Настоящее  сообщеніе  является  продоіженіемъ  моей  работы, 
опубликованной  въ  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  !)  иодъ  заглавіемъ  „Синтезъ 
третичныхъ  метил-ксилиловыхъ  и  гидроароматическихъ  аллило- 
выхъ спиртовъ"  и  предела  вл  я  ютъ  собой  результаты  изслѣдованія 
окисленія,  галоидированія  и  отнятія  воды  отъ  третичныхъ  алли- 
ловыхъ ароматическихъ  и  гидроароматическихъ  спиртовъ;  работа 
эта  была  препринята  съ  одной  стороны  для  доказательства 
строенія  спиртовъ,  а  съ  другой  —  для  ближайшаго  изученія  по- 
лученныхъ  продуктовъ,  представляющимъ  сами  по  себѣ  интересъ; 
наиболѣе  интересными  являются  продукты  отнятія  воды  отъ  этихъ 
спиртовъ,  такъ  какъ  здѣсь  должны  получиться  углеводороды 
съ  сопряженной  связью,  изслѣдованые  вслѣдствіе  своей  легкой 
измѣняемости  далеко  не  полно;  въ  жирномъ  ряду  нѣкоторые 
углеводороды  подобнаго  рода,  какъ  напр.  бутадіенъ  и  его  произ- 
водныя,  пріобрѣли  важное  техническое  значеніе.  При  послѣдую- 
щемъ  изложеніи  я  буду  придерживаться  слѣдующаго  порядка: 
раньше  пойдетъ  описаніе  продуктовъ,  полученныхъ  изъ  арома- 
тическихъ, а  затѣмъ  и  изъ  гидроароматическихъ  спиртовъ. 


Ипполита  Мацуревича. 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  973. 
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И.  Мацуревичъ. 


Изслѣдованіе  ароматическихъ  спиртовъ. 

Окисленіе  о,  -м-  им-метилаллилксилиловыхъ 
спиртовъ. 

Окисленіе  этихъ  спиртовъ  производилось  по  Вагнеру  въ  ще- 
лочномъ  растворѣ  марганцевокаліевой  солью  въ  различныхъ  усло- 
віяхъ  съ  цѣлію  выработать  болѣе  удобные  способы  окисленія  и 
полнѣе  изслѣдовать  реакціи;  поэтому  окисленіе  производилось 
сначала  одной  только  маргаицевокаліевой  солью  въ  водномъ  рас- 
творѣ,  затѣмъ  воднымъ  растворомъ  КМп04,  къ  которому  при- 
бавлено значительное  количество  ѣдкаго  кали  и,  наконецъ,  мар- 
гапцевокаліевой  солью  съ  средѣ  ацетона.  Техника  окисленія  была 
слѣдующая:  окисленіе  обыкновенно  производилось  или  въ  банкѣ, 
охлаждаемой  снаружи  смѣсью  льда  съ  солью  и  снабженной  авто- 
матической мѣшалкой  и  дѣлительной  воронкой,  изъ  которой  по 
каилямъ  приливался  растворъ  КМп04  къ  окисляемому  спирту, 
взболтанному  съ  небольшимъ  количествомъ  воды,  или  прямо  въ 
большой  бутыли;  въ  бутыль  для  охлажденія  время  отъ  времени 
прибавлялся  кусочками  ледъ  и  приливался  небольшими  порціями 
растворъ  окислителя,  послѣ  чего  смѣсь  встряхивалась  до  исчез- 
новенія  окраски;  окислитель  брался  въ  немного  болыпемъ  коли- 
чествѣ,  чѣмъ  требуетъ  теорія;  послѣ  окончанія  окисленія  въ 
смѣсь  пропускалась  углекислота,  окислы  марганца  отфильтровыва- 
лись и  получаемый  растворъ  выпаривался  до  небольшого  объема 
въ  вакуумѣ  и  извлекался  затѣмъ  нѣсколько  разъ  эфиромъ;  полу- 
ченный эфирный  растворъ  сушился  безводной  глауберовой  солью; 
для  полученія  оксикислоты  оставшійся  послѣ  первой  операціи 
водный  растворъ  разлагался  обыкновенно  соляной  кислотой  и 
опять  тщательно  извлекался  эфиромъ.  Окисленіе  заразъ  слиш- 
комъ  болыпихъ  количествъ  (болѣе  10  грм.)  слѣдуетъ  избѣгать, 
такъ  какъ  выходы  при  этомъ  значительно  уменьшаются;  растворы 
марганцовокаліевой  соли  для  окисленія  спирта  въ  кислоту  бра- 
лись 4°/0-ные,  а  для  окисленія  въ  глицеринъ  1%-ные;  выходы 
иногда  при  однихъ  и  тѣхъ  же  условіяхъ  сильно  колебались  и  въ 
общемъ  были  небольшіе;  время  окисленія  10  грм.  спирта  колеба- 
лось отъ  4  до  6  часовъ. 

Здѣсь  можно  было  ожидать,  что  при  осторожномъ  окисленіи 
этихъ  спиртовъ  радикалъ  аллилъ  присоединигъ  частицу  воды  и 
атомъ  кислорода,  вслѣдствіе  чего  получатся  глицерины  общей 
формулы: 


Трет,  аллиловые  аром,  и  гидроаром,  спирта. 
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СНзЧ>С(ОН) .  СЕо  •  СН(ОН) .  СНо(ОН) 
*)  К/ 

или,  при  болѣе  энергичномъ  окисленіи,  произойдетъ  распадъ  по 
мѣсту  двойной  связи  съ  образованіемъ  третичныхъ  оксикислотъ: 

СНзх>с(он) .  СН2 .  СООН. 

Окисленіе  4-метилаллил  -  1,2-ксилилкарбинола 
въ  кислоту. 

Опытъ.  Изъ  10  грм.  4- метил-аллил- 1,2-ксилилкарбинола  при 
медленномъ  окисленіи  28  грм.  КМп04  (разсчитано  на  5  атомовъ 
кислорода)  получено  2,8  грм.  темнобураго  сиропообразнаго  гли- 
церина и  3,6  грм.  кислоты  въ  видѣ  свѣтложелтой  густой  жид- 
кости съ  сильнымъ  запахомъ  жирныхъ  кислотъ. 

Окисленіе  этого  же  спирта  въ  глицерин ъ. 

1  опытъ.  Изъ  8  грм.  спирта  получилось  послѣ  окисленія 
4,7  грм.  КМп04  4,3  грм.  свѣтложелтаго  глицерина  и  0.5  грм. 
жидкой  желтой  кислоты.  II  опытъ.  10  грм.  спирта  при  окисленіи 
6  грм.  КМп04  въ  теченіе  3 — 4  часовъ  дали  1,5  грм.  темнобураго 
глицерина  и  1  грм.  густой  свѣтло -желтой  кислоты. 

Темнобурый  глицеринъ  2-орто-ксилилпентан-2,  4,  5-тріолъ  для 
очистки  былъ  растворенъ  въ  спиртѣ  и  растворъ  прокипяченъ 
съ  животнымъ  углемъ  на  водяной  банѣ;  послѣ  удаленія  спирта 
получилась  свѣтложелтая  тягучая  масса,  начавшая  медленно  за- 
кристаллизовываться  послѣ  весьма  продолжительнаго  стоянія  въ 
эксикаторѣ  надъ  Н2804.  Изъ  кристаллической  каши,  многократно 
отжатой  на  пористой  тарелкѣ,  послѣ  нѣсколькихъ  кристаллизацій 
изъ  эфира,  были  получены  въ  небольшомъ  количествѣ  мелкіе 
бѣлые  кристаллы  съ  темп.  пл.  около  98°  —  102°. 

Для  анализа  глицеринъ  былъ  высушенъ  въ  трубкѣ  въ  токѣ 
углекислоты  на  водяной  банѣ  до  постояннаго  вѣса;  получились 
слѣдующіе  результаты: 

I.  0,2895  гр.  глицерина  дали  0,7336  гр.  С02  и  0,2310  гр.  Н20. 
И.  0,2744  гр.        „  „    0,6982   „      „     „  0,2209  „ 

III.  0,2796  гр.         „  „    0,7068   „      „     я  0,2245  я 


х)  К  обозначенъ  радикалъ  ксилилъ. 


1С 


И.  Мацуревичъ. 


Получено: 


Вычислено  для  С13Н2о03: 


I  II 

С  =  69,10%;  69,38°/0; 
Н=   8,86  „       9,15  „ 


С  =  69,64%;    Н  =  8,92%. 


Такимъ  образомъ  результаты  анализа  отвѣчаютъ  глицерину 
2-о-ксилилпентан-2,  4,  5-тріолу: 


Полученная  при  окисленіи  жидкая  (З-о-ксилилметилэтиленмо- 
лочная  кислота,  для  удаленія  примѣсей  жирныхъ  кислотъ,  была 
многократно  выпариваема  на  водяной  банѣ  съ  водой,  а  затѣмъ 
еще  очищена  животнымъ  углемъ;  при  продолжительномъ  стояніи 
оксикислоты  въ  эксикаторѣ  получается  сиропообразныя  свѣтло- 
желтая  жидкость  и  выдѣляется  ничтожное  количество  кристал- 
ликовъ;  изъ  амміачной  соли  этой  кислоты  была  получена  сере- 
бряная соль  обмѣннымъ  разложеніемъ  съ  А{^Ю3,  на  холоду. 

Серебряная  соль  не  растворяется  въ  холодной  водѣ;  при  ки- 
пяченіи  съ  водой  она  разлагается  съ  выдѣленіемъ  плавающаго 
по  поверхности  воды  масла,  затвердѣвающаго  при  охлажденіи  въ 
канифолеобразное  вещество.  Анализъ  этой  соли  далъ  слѣдую- 
щіе  результаты: 


Соли  натрія  и  калія,  полученныя  титрованіемъ  оксикислоты, 
весьма  хорошо  растворимы  въ  водѣ  и  спиртѣ,  при  выпариваніи 
которыхъ  получаются  въ  видѣ  камедеобразныхъ  гигроскопиче- 
скихъ  массъ. 

Соли  кальція  и  барія,  полученныя  кипяченіемъ  съ  СаС03  и 
ВаС03,  хорошо  растворимы  въ  водѣ  и  послѣ  выпариванія  ея 
остаются  въ  видѣ  кристаллическихъ  корокъ. 


10  грм.  спирта  при  окисленіи  28  грм.  марганцовокаліевой  соли 
дали  3  грм.  густого  свѣтло-желтаго  глицерина  и  5,3  грм.  темно- 
бурой  сиропообразной  кислоты;  при  вторичномъ  окисленіи  тѣхъ 
же  количествъ  при  прежнихъ  условіяхъ  получено  2,2  грм.  гли- 
церина и  1,9  грм.  кислоты. 


СН3.С(ОН).СН2.СН(ОН).СН2(ОН) 


СбН3(СН3)2 


I.    0,2482  гр.  вещ.  дали  0,0860  гр.        или  34,64%  А§. 
II.    0,24-1о  гр.     „       „    0,0832  гр.    „      я    34,45°/0  А* 
Вычислено  для  С12Н1503Ад:  —  34,29°/0  Ад. 


Окисленіе  4-метил-1,3  ксилилкарбииола  въ  кислоту. 
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Окисленіе  этого  же  спирта  въ  глицеринъ. 

При  окисленіи  10  грм.  спирта  8  грм.  КМп04  получилось  0,6  грм. 
глицерина  и  0,6  грм.  кислоты;  во  второмъ  опытѣ  результаты  по- 
лучились аналогичные  предыдущими.;  вообще  же  окисленіе  здѣсь 
шло  наименѣе  удачно,  поэтому  былъ  примѣненъ  въ  качествѣ 
растворителя  ацетонъ.  5  грм.  спирта,  раствореннаго  въ  100  куб. 
сант.  ацетона,  были  медленно  окислены  при  охлажденіи  3  грам- 
мами марганцовокаліевой  соли  въ  300  куб.  сант.  ацетона  и  20  куб. 
сант.  воды  при  постоянномъ  помѣшиваніи;  послѣ  отдѣленія  оки- 
словъ  марганца  и  отгонки  ацетона  остатокъ  былъ  обработанъ  по 
предыдущему:  получилось  4,6  грм.  полуподвижнаго  глицерина  съ 
запахомъ  спирта  и  небольшое  количество  кислоты.  Такимъ  обра- 
зомъ,  при  примѣненіи  ацетона  выходъ  на  глицеринъ  увеличился, 
но  зато  и  примѣси  непрореагировавшаго  спирта  въ  немъ  ока- 
залось значительно  больше,  что,  разумѣется,  въ  виду  трудности 
очистки  глицериновъ  особенныхъ  выгодъ  не  представляетъ. 

Полученный  свѣтло-желтый  глицеринъ  а-лг-ксилилпентан- 
2,4,5-тріолъ  даже  при  весьма  продолжительномъ  сохраненіи  въ 
вакуумъ-эксикаторѣ  надъ  Н2804  и  надъ  Р205  не  закристаллизо- 
вался, но  только  сильно  загустѣлъ. 

Высушенный  въ  трубкѣ  въ  токѣ  углекислоты  на  водяной 
банѣ  до  постояннаго  вѣса  глицеринъ  при  анализѣ  далъ  слѣ- 
дующіе  результаты: 

1)  0,2262  гр.  вещ.  дали  0,5744  гр.  С02  и  0,1835  гр.  Н20. 

2)  0,2792  гр.     „       „     0,7100  гр.  С02  и  0,2251  гр.  Н20. 

Найдено:  Вычислено  для  С13Н20О3: 

1)  С  =  69,24°/0;    Н  =  9,01°/0  С  =  69,64%   и    Н  =  8,92°/0. 

2)  С  ==  69,34°/0;    Н  =  8,96°/0 

Такимъ  образомъ,  результаты  анализа  вполнѣ  согласуются 
съ  формулой: 

СН3 .  С(ОН)  .  СН,  .  СН(ОН)  .  СН2(ОН) 
I 

С0Н3(СН3)2. 

Изслѣдованіе  [3  -  м  -  к  с  и  л  и  л  метил  эти  ленмолоч- 
ной  кислоты.  Полученная  сиропообразная  кислота  для 
очищенія  нѣсколько  разъ  разбавлялась  водой  и  выпарива- 
лась на  водяной  банѣ;  изъ  нея  была  получена  амміачная  соль, 
давшая  при  обмѣнномъ  разложеніи  съ  растворомъ  ляписа  нахо- 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  1.  2 
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лоду  густой  бѣлый  осадокъ,  трудно  растворимый  въ  холодной  водѣ 
и  разлагающійся  при  нагрѣваніи  съ  выдѣленіемъ  желтой  смолы; 
анализъ  серебряной  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 

I.    0,2396  гр.  вещ.  дали  0,0816  гр.  Ад. 
II.    0,2646  гр.  вещ.  дали  0,0896  гр. 

Получено:  Вычислено  для  С12Н1503Ае?: 

1  -  34,05°/0  А^  34,29°/0  А* 

II  —  33,86°/о  А^ 

При  весьма  продолжительномъ  стояніи  оксикислоты  въ  экси- 
каторѣ  она  принимаетъ  консистенцію  смолы  и  изъ  нея  выдѣ- 
ляется  небольшое  количество  кристалловъ,  изслѣдовать  которые 
въ  виду  ихъ  незначительна™  количества  не  представлялось  воз- 
можнымъ. 

Соль  калія  оксикислоты  получается  въ  видѣ  камедеобразной 
массы,  прекрасно  растворимой  въ  спиртѣ. 

Соль  барія,  полученная  титрованіемъ  ѣдкимъ  баритомъ,  по 
испареніи  раствора  остается  въ  видѣ  пленки,  хорошо  раствори- 
мой въ  абсолютномъ  спиртѣ;  изъ  спиртового  раствора  баріевая 
соль  осаждается  въ  видѣ  хлопьевъ  безводнымъ  эфиромъ. 

Кипяченіемъ  сырой  оксикислоты  съ  СаС03  была  приготовлена 
соль  кальція,  хорошо  растворимая  въ  водѣ  и  абсолютномъ  спиртѣ, 
при  выпариваніи  которыхъ  получается  въ  видѣ  кристаллическаго 
порошка;  соль  очищена  была  осажденіемъ  абсолютнымъ  эфиромъ 
изъ  спиртоваго  раствора  и  послѣ  продолжительнаго  выдержива- 
нія  въ  эксикаторѣ  была  анализирована: 

1)  0,2430  гр.  соли  дали  0,0820  гр.  Са804. 

2)  0,1974  гр.    „         „    0,0668  гр.  я 

Получено: 

1)  9,920/0  Са. 

2)  9,95%  я 

Вычислено  для  (С12Н1802)2Са:  9,56°/0Са  и  для  (Сі2Н1503)2Са:  8,810/0Са. 

На  основаніи  результата  анализа  этой  соли  слѣдуетъ  заклю- 
чить, что  при  полученіи  ея  во  время  кипяченія  оксикислоты  съ 
СаС03  произошло  отщепленіе  воды  и  получилась  кальціевая  соль 
р-метил-^-ксилилкоричной  кислоты. 

Результаты  анализа  серебряной  соли  оксикислоты  указываютъ 
на  полученіе  ожидаемой  р  -  лг-ксилилметилэтиленмолочной  ки- 
слоты: 


Трет,  аллиловые  аром,  и  гидроаром,  спирты. 
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^с(он) .  се2 .  соон. 

(СН3)(ССН3)Х 

Такъ  какъ  оксикислоты  при  сухой  перегонкѣ  даютъ  характерные 
продукты  распада,  то  этимъ  обстоятельствомъ  можно  воспользо- 
ваться для  доказательства  строенія  данной  оксикислоты. 

Сухая  перегонка  ,3-л*-ксилилметилэтилен мо- 
лочной кислоты. 

Сырая  кислота  въ  количествѣ  16,5  гр.  была  дважды  пере- 
гнана изъ  небольшой  вюрцевской  колбочки;  въ  продуктахъ  рас- 
пада былъ  констатированъ  углекислый  газъ;  получившійся  свѣтло- 
желтый  погонъ,  состоя щій  изъ  слоя  воды  и  плавающаго  на  немъ 
масла,  былъ  извлеченъ  эфиромъ,  хорошо  промытъ  щелочью  и 
просушенъ  СаС12;  послѣ  отгонки  эфира  получилось  8,3  грм.  по- 
движнаго  свѣтло-желтаго  съ  углеводороднымъ  нефтянымъ  запа- 
хомъ  продукта,  который  и  былъ  перегнанъ  подъ  обыкновеннымъ 
давленіемъ;  при  двукратной  перегонкѣ  надъ  металлическимъ  Ш 
каждый  разъ  происходило  весьма  сильное  осмоленіе,  а  перегонъ 
получался  мутнымъ,  главная  часть  его  кипѣла  190°  —  210°;  при 
послѣдней  перегонкѣ  (безъ  натрія),  просушеннаго  вновь  СаС12 
углеводорода,  получилась  фракція  194°  —  200°  въ  видѣ  прозрач- 
наго  подвижнаго  съ  характернымъ  углеводороднымъ  запахомъ  про- 
дукта. Капля  брсма  присоединяется  къ  полученному  продукту  съ 
трескомъ  и  разогрѣваніемъ;  марганцевокаліевая  соль  сейчасъ  же 
обезцвѣчивается  имъ.  Небольшое  количество  продукта  не  дало 
возможности  очистить  его  лучше. 

Анализъ  фракціи  194°  —  200°  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,1324  гр.  вещ.  дали  0,4318  гр.  С02  и  0,1166  гр.  Н20. 

Получено:  Вычислено  для  СПН14: 

.  С  =  88,93°/0;     Н  =  9,78°/0  С  =  90,41%;    Н  =  9,53°/0. 

Такимъ  образомъ,  результаты  анализа,  правда  не  совсѣмъ  удо- 
влетворительные, въ  связи  съ  качественными  реакціями  указы- 
ваютъ  на  полученіе  несимметрическаго  метил-лі-крилилэтилена: 
(СН3)2С6Нзч 

\с  =  сн2 
сн3 

Окисленіе  2  -  м  ет  и  л  а  л  л  и  л  к  с  и  л  ил  к  а  р  б  и  н  о  л  а  въ 
о  к  с  и  к  и  с  л  о  т  у. 

I  опытъ.  10  грм.  2-метилаллнл-1,4-ксиликарбинола  были  оки- 
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слены  при  вышеуказанныхъ  условіяхъ  28  грм.  КМп04;  послѣ 
обычной  обработки  смѣси  получилось  свѣтло-желтой  глицерино- 
образной  кислоты  4,7  грм.  и  2,4  грм.  тягучаго  свѣтло-желтаго 
глицерина.  II  опытъ.  Изъ  11,7  грм.  сырого  спирта  послѣ  оки- 
сленія  32,2  грм.  КМп04  получено  4  грм.  бурой  густой  оксикислоты 
съ  сильнымъ  запахомъ  жирныхъ  кислотъ  и  1  грм.  глицерина. 

Тягучій  свѣтложелтый  глицеринъ  даже  послѣ  годичнаго  стоя- 
нія  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой  не  закристаллизовался, 
а  при  анализѣ  далъ  не  совсѣмъ  подходящіе  результаты;  послѣ  же 
сушки  въ  трубкѣ  въ  токѣ  углекислоты  до  постояннаго  вѣса 
консистенція  его  сдѣлалась  гуще  и  данныя  анализа  оказались  болѣе 
удовлетворительными: 

1)  0,2945  гр.  вещ.  дали  0,7482  гр.  С02  и  0,2868  гр.  Н20. 

2)  0,2861  гр.  вещ.  дали  0,7260  гр.  С02  и  0,2308  гр.  Н20. 


СН3.С(ОН).СН2.СН(ОН).СН2(ОН)  —  2-п-ксилилпентан-2,4,5-тріола. 

С0Н3(СН3)2 


Изслѣдованіе  [3-м-ксилилметилэтиленмолочно  й 
кислоты. 

При  продолжителыюмъ  стояніи  полученной  бурой  оксикислоты 
она  сильно  загустѣла  и  выдѣлила  небольшое  количество  призмати- 
ческихъ  кристалликовъ;  слитая  съ  этихъ  кристалликовъоксикислота 
была  растворена  въ  абсолютномъ  эфирѣ  и  растворъ  насыщенъ 
сухимъ  амміакомъ,  причемъ  выдѣлилось  смолообразное  вещество, 
которое  послѣ  отгонки  эфира  было  растворено  въ  водѣ  и  обра- 
ботано еще  животнымъ  углемъ;  изъ  сильно  концентрированной 
амміачной  соли  была  получена  серебряная  соль;  соль  эта  легко 
растворяется  въ  горячей  водѣ  и  при  охлажденіи  выдѣляется 
обратно  съ  разложеніемъ;  въ  холодной  же  водѣ  растворимость 
соли  меньше;  при  аыализѣ  ея  получились  слѣдующіе  результаты: 

I.    0,1531  гр.  соли  дали  0,0530  гр.  А&. 

II.    0,1891  гр.  соли  дали  0,0645  гр.  Ад. 


Найдено:  Вычислено  для  С13Н20О3: 


Результаты  анализа  соглазуются  съ  формулой 


Получено: 

1)  =  31,61% 

2)  =  34,10%  Н 


Вычислено  для  С12Н1503Ад: 
34,29°/0  А* 


Трет,  аллиловые  аром,  и  гидроаром,  спирты. 
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Анализъ  серебряной  соли  такимъ  образомъ  и  здѣсь  доказалъ 
полученіе  [З-м-ксилилметилэтиленмолочной  кислоты 

СН3С(ОН) .  СНо .  СООН 

I 

(СН3)2С6Н3 

Изъ  вышеописанныхъ  глицериновъ  при  дѣйствіи  на  нихъ 
сухого  хлористаго  водорода  были  получены  свѣтло-желтыя  хлоро- 
производныя  пріятнаго  запаха  и  болѣе  подвижныя  чѣмъ  глице- 
рины; въ  виду  невозможности  ихъ  очистить  они  ближе  не  были 
изслѣдованы. 

Окисленіе  метилаллилксилиловыхъ  спир- 
тов ъ  КМп04  въ  присутствіи  большого  количе- 
ства свободной  щелочи. 

Такъ  какъ  при  продолжительномъ  стояніи  жидкихъ  окси- 
кислотъ  на  стѣнкахъ  колбы  было  замѣчено  образоваше  нѣжнаго 
кристаллическаго  налета,  а  кромѣ  того  изъ  самой  жидкости  вы- 
дѣлялось  ничтожное  количество  кристалловъ,  то  было  предполо- 
жено, что  здѣсь  присутствуютъ  продукты  дальнѣйшаго  окисленія, 
изслѣдовать  которые  вслѣдствіе  ихъ  недостаточнаго  количества 
не  представлялось  возможнымъ;  поэтому  предпринято  было  оки- 
сленіе  при  другихъ  условіяхъ.  гдѣ.  какъ  будетъ  видно  ниже, 
получилось  значительное  количество  кристаллическихъ  кислотъ 
въ  смѣси  съ  жидкими  оксикислотами;  этому  окисленію  подверглись 
4-метилаллил-1,2-ксилилкарбинолъ  и  2-метилаллил-1,4-ксилилкар- 
бинолъ. 

Окисленіе4-метилаллил-1,2-ксилилкарби- 
н  о  л  а. 

I  опытъ.  10  гр.  спирта  были  эмульсированы  съ  50  куб.  сант. 
100/0-наго  ѣдкаго  кали;  смѣсь  была  охлаждена  льдомъ  и  посте- 
пенно окислена  4%-нымъ  растворомъ  30  грм.  КМп04  въ  теченіе 
нѣсколькихъ  часовъ;  затѣмъ  смѣсь  была  насыщена  С02  и  обра- 
ботана по  вышеуказанному;  получилось  кислоты  5,7  грм.  Во  И 
опытѣ  изъ  10  грм.  спирта  при  прежнихъ  условіяхъ  было  полу- 
чено 1,7  грм.  кислоты  и  въ  Ш  опытѣ — 5,6  грм.  кислоты;  глице- 
рина 2-о-ксилилпентан-2,4,5-тріола  изъ  трехъ  опытовъ  оказалось 
5,9  грм. 

При  стояпіи  полученной  при  окисленіи  кислоты  выдѣлилась 
на  днѣ  сосуда  плотная  кристаллическая  корка,  которая  была 
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отсосана  отъ  жидкой  кислоты;  такимъ  образомъ  изъ  11,3  грм.. 
жидкой  кислоты  было  получено  3,3  грм.  кристаллической.  Часть 
этой  кристаллической  кислоты  для  очистки  была  перегнана,  а 
другая  часть  перекристаллизована  изъ  большого  количества  горя- 
чей воды;  какъ  въ  первомъ,  такъ  и  во  второмъ  случаѣ  кислота  пла- 
вилась при  162° — 163°;  кислота  почти  не  растворима  въ  холодной 
и  трудно  въ  горячей  водѣ,  въ  спиртѣ  же  растворяется  легко; 
при  нагрѣваніи  въ  часовыхъ  стеклышкахъ  немного  возгоняется. 
Титрованіе  ея  дало  слѣдующіе  результаты: 

На  0,1553  гр.  кислоты  пошло  0,0578  гр.  КНО. 

Найденный  эквиваленты  150,4.  Вычисленный  для  С9Ніо02:  150. 

Серебряная  соль  при  обмѣнномъ  разложеніи  каліевой  соли  съ- 
А^]ЧОз  получается  въ  видѣ  бѣлосыѣжнаго  осадка. 

Всѣ  эти  данныя  совпадаютъ  со  свойствами  извѣстной  1,2  ди- 
метилбензойной  кислоты  (4)  или  ?г-ксилиловой  кислоты 

(СН3)2 .  СбН3 .  С02Н  съ  темп.  пл.  163° 

Окисленіе  2-метилаллил-1,4  ксилилкарбинола. 

При  окисленіи  10  грм.  спирта,  взболтаннаго  съ  50  куб.  сант~ 
10%  КНО,  30  грм.  марганцовокаліевой  соли  при  охлажденіи  и 
послѣдующей  обработкѣ  по  вышеуказанному  получилось  въ 
I  опытѣ  4  гр.,  во  II — 6,5  грм.  и  въ  Ш — 6,2  грм.  жидкой  кислоты; 
глицерина  2-м-ксилилпентан-2,4,5-тріола  получилось  изъ  3  опы- 
товъ  6,4  грм. 

При  стояніи  жидкой  бурой  кислоты  выдѣлились  нѣжные  иголь- 
чатые кристаллики.  Въ  виду  того,  что  кристаллическая  кислота 
перегоняется  безъ  разложенія,  а  оксикислота  разлагается  съ 
образованіемъ  непредѣльнаго  углеводорода,  вся  кислота  въ  коли- 
чествѣ  16,6  грм.  для  выдѣленія  кристаллической  была  дважды 
перегнана  изъ  вюрцевской  колбочки;  при  перегонкѣ  ѣдкимъ  ба- 
ритомъ  была  констатирована  углекислота,  въ  отгонѣ  же  получи- 
лась вода  съ  плавающимъ  поверхъ  свѣтложелтымъ  масломъ;  подъ 
конецъ  перегонки  гонятся  главны мъ  образомъ  кристаллы,  въ  изо- 
биліи  собирающіеся  въ  форштоссѣ;  плавающее  масло  было  из- 
влечено эфиромъ  и  хорошо  промыто  щелочью,  изъ  щелочнаго 
раствора  послѣ  обработки  соляной  кислотой  получено  было  еще 


!)  ІлеЪ.  Апп.,  151,  275;  3.  рг.  СЬет.  (2),  43,  122;  Вег.,  18,  1711;  Вег.,  17, 

2374;  Вег.,  27,  3469;  Вег.,  18,  1712. 
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значительное  количество  кристаллической  кислоты;  углеводорода 
въ  видѣ  подвижной  жидкости  съ  нефтянымъ  запахомъ  получи- 
лось 5,8  грм.,  а  кристаллической  кислоты  1,7  грм.  Углеводородъ 
перегонялся  въ  довольно  широкихъ  предѣлахъ  выше  190°  (глав- 
ная часть  205° — 210°);  капля  брома  обезцвѣчивается  имъ  мгно- 
венно съ  трескомъ  и  разогрѣваніемъ;  ближе,  въ  виду  неполной 
его  чистоты,  онъ  не  былъ  изслѣдованъ  и  вѣроятно  является  не- 
симметрическимъ  метил-г^-ксилилэтиленомъ 


СНсіч 

>сн  =  сн9. 

(СН3)2С6Н3/ 


3\ 


Твердая  кислота,  перекристаллизованная  изъ  спирто-воднаго 
раствора  плавилась  при  132° — 132°,5  (предварительно  около  123° 
мокнетъ)  и  застываетъ  при  125°,5 — 126°,5;  послѣ  застыванін  пла- 
вится опять  при  той  же  температурѣ.  Кислота  хорошо  раство- 
рима въ  спиртѣ  и  очень  трудно  въ  водѣ;  легко  возгоняется  въ 
видѣ  красивыхъ  иголочекъ. 

Опредѣленіе  ея  эквивалента  дало  слѣдующіе  результаты: 

0,1020  гр.  потребовали  для  нейтрализации  7,25  куб.  сайт.  КНО  (титръ  = 
=  0,00527). 

Получено:    149,5.  Вычислено  для  С9Н10О2:  150. 

Каліевая  соль,  полученная  титрованіемъ  чистой  кислоты,  рас- 
творяется хорошо  въ  водѣ  и  при  выдерживаніи  въ  эксикаторѣ 
надъ  сѣрной  кислотой  превращается  въ  бѣлую  волокнисто-кри- 
сталлическую массу. 

Анализъ  этой  соли,  высушенной  при  110°  до  постояннаго  вѣса 
далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,1213  гр.  сухой  соли  дали  0,0566  гр.  К2804. 

Получено:    20,91°/0.       Вычислено  для  С9Н902К:  20,74°/0. 

Серебряная  соль,  полученная  при  приливаніи  раствора  А<*ІЧОь 
къ  соли  калія,  при  анализѣ  дала  слѣдующія  числа: 

0,1370  гр.  соли  дали  0,0578  гр.  А§. 

Найдено:  Вычислено  для  С9Н902А^: 

42,1 8°/0  Ад  42,02° 'о  А^: 

Какъ  анализы,  такъ  и  свойства  кислоты  вполнѣ  отвѣчаютъ 
диметилбензойной    кислотѣ   (она   же   изо-ксилиловая  кислота) 
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ІСН34  2 

/СбН3СООН  съ  темп.  пл.  132°,  полученной  весьма  многими 

изслѣдователями 

Такимъ  образомъ,  при  окисленіи  этихъ  спиртовъ  кромѣ  гли- 
цериновъ  и  оксикислотъ  получаются  еще  гомологи  бензойной 
кислоты,  являющіеся  въ  особенно  обильномъ  количествѣ  при 
окисленіи  въ  присутствіи  большого  количества  свободной  щелочи; 
тоже  явленіе,  какъ  увидимъ  дальше,  констатировано  и  при  окис- 
леніи  другихъ  спиртовъ. 

Отнятіе  воды  отъ  изомерныхъ  третичныхъ  метилаллилксилиловыхъ 

спиртовъ. 

Отщепленіе  воды  отъ  метилксилилаллиловыхъ  спиртовъ  должно 
привести  къ  полученію  углеводородовъ  съ  сопряженною  связью, 
являющихся  производными  бутадіена;  число  этихъ  углеводоро- 
довъ въ  жирномъ  ряду  значительно  больше,  чѣмъ  число  аро- 
матическихъ  и  изучены  они  тамъ  гораздо  лучше;  первый  аро- 
матическій  углеводородъ  фенил-  1-бутадіен- 1,3  былъ  полученъ 
ЫеЬегтапп'омъ  и  КШэег'омъ  2),  затѣмъ  его  получили  и  изслѣдо- 
вали  О.  БоеЬпег  и  Н.  Зіаисіт^ег  3),  А.  Кіа^ез  4)  и  Лебедевъ  5). 
Извѣстны  еще  фенил-3-метилбутадіенъ,  полученный  Иадез'омъ  6) 
и  симметрическій  дифенилбутадіенъ  Д.  ТЫеІе  и  8сЫеи1гпег'а  7). 
Всѣ  извѣстные  углеводороды  какъ  алифатическаго,  такъ  и  аро- 
матическаго  рядовъ  способны  полимеризоваться  и,  какъ  говоритъ 
Лебедевъ  8):  „Это  правило,  повидимому,  не  имѣетъ  исключеній"; 
кромѣ  того  эти  углеводороды  жадно  поглощаютъ  кислородъ  воз- 
духа, что  было  установлено  и  доказано  давно  С.  Н.  Реформат- 
скимъ  9)  при  изслѣдованіи  углеводоровъ  С10Н18  и  С8Н14,  Е.  Лю- 
барскимъ  10)  при  углеводородѣ  С6Н10,  Пржебыткомъ  и  Фавор- 


2)  Вег.,  14,  2111:  Вег.,  18,  1858;  ЬіеЬ.  Апа.,  244,  54;  ^  рг.  СЬеш.  (2),  43, 
121;  Веіініеіп,  1380  стр. 

2)  Вег.,  33,  2400  (1900). 

8)  Вег.,  35,  2129  (1902);  Вег.,  36,  4318  —  26;  СЫ.  1904,  I,  452. 

4)  Вег.,  35,  2649. 

5)  Ж.  Р.  X.  О.,  1913. 

6)  Вег.,  35,  2649. 

7)  ЬіеЬ.  Апп.,  306,  198. 

8)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1261. 

9)  Ж.  Р.  X.  О,  15,  139  и  518. 
10.  Ж.  Р.  X.  О.,  32,  140. 
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скимъ  !)  при  изученіи  свойствъ  диизокротила  и  К1а<*ез'омъ  при 
фенилбутадіенѣ  2);  на  это  ихъ  свойство  указываете  и  Лебедевъ  3) 
въ  своей  иослѣдней  работѣ. 

Отщепленіе  воды  отъ  данныхъ  спиртовъ  производилось  слѣ- 
дующимъ  образомъ:  раньше  получались  галоидопроизводныя  этихъ 
спиртовъ  (обыкновенно  хлориды),  а  затѣмъ  элементы  галоидово- 
дородной  кислоты  отнимались  пиридиномъ;  въ  нѣкоторыхъ  слу- 
чаяхъ  вода  отнималась  еще  и  дѣйствіемъ  уксуснаго  ангидрида. 

Галоидированіе  спиртовъ  производилось  пропусканіемъ  сухого 
хлористаго  водорода  въ  спиртъ,  разбавленный  двойнымъ  или 
тройнымъ  количествомъ  безводнаго  эфира,  въ  растворъ  вносились 
обыкновенно  еще  кусочки  сухой  глауберовой  соли;  сосудъ  съ 
.растворомъ  охлаждался  снѣгомъ  съ  солью  и  снабжался  слабымъ 
ртутнымъ  запоромъ,  такъ  что  насыщеніе  велось  подъ  неболь- 
шимъ  давленіемъ  и  черезъ  2 — 2,5  часа  считалось  законченными 
затѣмъ  растворъ  выливался  на  ледъ  и  для  удаленія  избытка  со- 
ляной кислоты  хорошо  промывался  водой  и  щелочью.  Получен- 
ные хлориды,  подобно  хлориду  метилстирилкарбинола  4),  очень 
непрочны  и  медленно  разлагаются  уже  на  холоду,  что  замѣ- 
чается  при  промываніи  эфирнаго  раствора  хлоридовъ  небольшимъ 
количествомъ  щелочи:  щелочная  реакція  черезъ  нѣкоторое  время 
переходитъ  въ  кислую. 

Для  полученія  сравнительно  чистыхъ  хлоридовъ  было  взято 
по  2  грм.  чистой  о,-м  и  п-  метилаллилксилиловыхъ  спиртовъ  и 
обработано  по  предыдущему.  Послѣ  просушкп  эфирныхъ  раство- 
ровъ  надъ  СаС12  эфиръ  былъ  отогнанъ  въ  вакуумѣ  на  холоду 
при  помощи  водяной  сосалки,  ибо  на  водяной  банѣ  происходитъ 
обильное  выдѣленіе  хлористоводороднаго  газа;  получились  по- 
движный свѣтложелтыя  жидкости  со  слабымъ  нефтянымъ  запа- 
хомъ;  выходы  ихъ  почти  такіе,  какъ  и  количества  взятыхъ  спир- 
товъ; иослѣ  выдерживанія  въ  теченіе  трехъ  сутокъ  въ  вакуум- 
эксикаторѣ  хлориды,  отчасти  уже  разложенные,  были  анализи- 
рованы. 

Анализъ  4-СІ-о-ксилил-І-пентена: 


х)  Ж.  Р.  X.  О.,  20,  507;  «Г.  рг.  СЬет.  (2),  44,  223. 

2)  Вег.,  35,  2649. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  1013,  1266. 

4)  Вег.,  35,  2649; 
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I    0,3030  гр.  вещ.  дали  0,1760  гр.  А^СІ. 
II    0,2877  гр.  вещ.  дали  0,1682  гр.  А$С1. 

Получено: 
I  —  14,37<у0  СІ 
II  —  14,46%  <4 
Опредѣленіе  С1  въ  4-СІ-лі-ксилил-І-пентенѣ: 

I    0,2023  гр.  вещ.  дали  0,1218  гр.  А^СІ.  - 
II    0,2888  гр.  вещ.  дали  0,1732  гр.  А^СІ. 

Получено: 
I  —  14,89°, о  С1. 
II  -  14,83%  СІ. 

Опредѣленіе  С1  въ  4-С1-?г-ксилил-1-пентенѣ: 

I    0,3517  гр.  вещ.  дали  0,2103  гр.  А^СІ. 
II    0,2974  гр.  вещ.  дали  0,1794  гр.  А^СІ. 

Получено:  Вычислено  для  С13Н,7С1: 

I  —  14,79%  С1  16,82°/0  С1. 

11  —  14,32°/0  С1 

Данныя  анализовъ  указываютъ,  что  хлориды  дѣйствительно 
получены,  но  далеко  не  чистые;  ихъ  общая  формула: 
(СН3)2 .  С6Н3 .  С(СН3) .  С1  —  СН2  —  СН  =  СН2. 

Полученіе  углеводородовъ  1  -  метилксилил  -  1,3  -  бутадіеновъ 
производилось,  какъ  указано  выше,  изъ  хлоридовъ  дѣйствіемъ 
пиридина,  котораго  бралось  двойное  или  тройное  количество  по 
сравненію  съ  вычисленными  отщепленіе  производилось  въ  колбѣ, 
снабженной  обратнымъ  холодильникомъ  и  содержащей  смѣсь 
пиридина  и  хлорида,  при  нагрѣваніи  на  масляной  банѣ  до 
135°— 140°  или  140°— 145°  въ  теченіе  2—2,5  часовъ:  послѣ 
охлажденія  на  днѣ  колбы  выдѣлялась  бѣлая  соль  пиридина; 
затѣмъ  для  удаленія  избытка  пиридина  все  содержимое  обра- 
батывалось реактивной  сѣрной  или  соляной  кислотой  до  исчез- 
новенія  запаха  пиридина  и  полученное  масло  извлекалось  эфи- 
ромъ;  получающійся  остатокъ  послѣ  эфира  для  отдѣленія  отъ 
смолы  перегонялся  еще  изъ  небольшой  колбочки  водянымъ  па- 
ромъ,  перегонъ  вторично  извлекался  эфиромъ  и  сушился  надъ 
СаС12.  Всѣ  эти  непредѣльные  углеводороды  легко  перегоняются 
съ  водянымъ  паромъ  и  получаются  въ  сыромъ  состояніи  въ  видѣ 
прозрачныхъ  подвижныхъ  свѣтло  желтыхъ  жидкостей,  сильно  пре- 
ломляющихъ  свѣтъ  и  при  стояніи  измѣняющихъ  болѣе  или  менѣе 
свою  констистенцію;  особенно  легко  измѣняются  1 -метил-о-ксилил- 
1,3-бутадіенъ. 
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Полученіе  1 -о-ксилилметил-1 ,3-бутадіена. 


26.1  грм.  темнобураго  хлорида  послѣ  вышеуказанной  обра- 
ботки дали  21,2  грм.  бураго  съ  углеводороднымъ  запахомъ  про- 
дукта, изъ  котораго  водянымъ  паромъ  было  отогнано  9,5  грм. 
прозрачной  подвижной  жидкости,  остальное  осталось  въ  перегон- 
ной колбѣ  въ  видѣ  свѣтло-желтой  смолы;  при  перегонкѣ  въ 
вакуумѣ  получились  при  13,5  мм.  фракціи:  I  до  122°  —  0,7  грм., 
II  122°— 124— 1,4  грм.  и  III  124°— 146°  6,8  грм.;  анализъ  фракціи 
122°— 124°  указалъ  на  примѣсь  къ  данному  углеводороду  кисло- 
родныхъ  соединеній;  такъ  какъ  всѣ  фракціи  довольно  быстро  при 
стояніи  превратились  въ  смолообразную  массу,  то  этотъ  углеводо- 
родъ  больше  не  изслѣдовался. 


24,6  грм.  4-СКи-ксилилпентена  при  нагрѣваніи  на  масляной  банѣ 
при  135° — 140°  съ  20  грм.  пиридина  дали  21,6  грм.  свѣтло-бурой 
жидкости,  которая  была  перегнана  еще  съ  водянымъ  паромъ. 

Попытка  перегонять  углеводородъ  надъ  металлическимъ  № 
при  обыкновенномъ  давленіи  не  увѣнчалась  успѣхомъ,  ибо  каждый 
разъ  при  новой  перегонкѣ  колба  наполняется  продуктами  разло- 
женія,  содержимое  сильно  бурѣетъ  и  перегонъ  получается  мут- 
ный отъ  плавающихъ  капелекъ  воды,  а  въ  колбѣ  остается  очень 
много  смолы;  если  эту  операцію  повторять,  то  можно  дойти  до 
полнаго  осмоленія  продукта;  тоже  явленіе  замѣчается  и  по  отно- 
шенію  къ  другимъ  углеводородамъ  этого  ряда.  Въ  литературѣ  я 
встрѣтилъ  указаыіе  на  подобное  явленіе  у  В.  Никольского  и 
А.  Зайцева  *)  при  изслѣдованіи  углеводорода  С12Н20;  для  удаленія 
кислородныхъ  соединені.й  они  не  могли  воспользоваться  „такъ 
какъ  онъ  весьма  энергично  дѣйствуетъ  на  самый  углеводородъ 
съ  образованіемъ  смолообразныхъ  продуктовъ". 

При  троекратной  перегонкѣ  углеводорода  удалось  получить 
фракцію  съ  предѣломъ  230°  —  233°  подъ  обыкновеннымъ  давле- 
ніемъ,  которая  и  была  анализирована: 

1)  0,2357  гр.  веш.  дали  0,7687  гр.  С02  и  0,2039  гр.  Н20. 

2)  0,1875  гр.  вещ.  дали  0,6095  гр.  СО,  и  0,1615  гр.  Н20. 


Полученіе  1  -лг-ксилилмети  л-2,3-бутадіена. 


Получено: 
1 


2 

88,64% 
9,57% 


Вычислено  для  С13Н16: 


С  =  88,94%: 

Н  =  9,61%; 


С  =  90,69%;    Н  =  9,30%. 


!)  Ж.  Р.  X.  О.,  15,  131. 


28 


И.  Мацуревичъ. 


Послѣ  очистки  его  нагрѣваніемъ  въ  запаянной  трубкѣ  надъ 
металлическимъ  №  при  135°  —  140°  въ  теченіе  10  часовъ  и  пе- 
регонки бураго  масла,  слитаго  съ  загустѣвшей  массы  вокругъ  ме- 
таллическаго  въ  вакуумѣ-аппаратѣ  въ  токѣ  углекислоты  была 
получена  безцвѣтная  фракція  120°  — 121°  при  21,5  мм.;  при  ана- 
лизѣ  ея  были  получены  результаты,  сходные  съ  предыдущими, 
такіе  же  результаты  далъ  и  углеводородъ,  полученный  дѣйствіемъ 
уксуснаго  ангидрида  въ  присутствіи  уксуснонатріевой  соли  на 
спиртъ  при  кипяченіи. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  того  углеводорода  по  формулѣ: 

21°  т 
В  4     =        (в-Х)  +  X  =  0,9097; 

показатель  преломленія  для  желтаго  луча  1,53233  при  21°  (уголъ  преломле- 
нія  31°56'). 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  въ  эфирномъ  растворѣ  по  повыш  темп, 
кип.  (по  Ландсбергеру)  дало  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  веще-     Повышеніе  темп.     тт.  Найденный  молен. 

ьѣсъ  растворит.  .  „ 

ства.  кип.  1         1  вѣсъ. 

0,0994  гр.  0°,100  13,00  гр.  165,1. 

Вычислено  для  С13Н,6  :  172. 

Результаты  анализа  въ  связи  съ  опредѣленіемъ  частичнаго 
вѣса  указываютъ  на  дѣйствительное  полученіе  углеводорода,  но 
загрязненнаго  неизвѣстнымъ  кислороднымъ  соединеніемъ. 

Полученіе  1  -метил-іг-ксилил-1 ,3-бутадіена. 

53,1  грм.  хлорида  послѣ  обработки  по  предыдущему  дали 
33,7  грм.  продукта,  изъ  котораго  водянымъ  паромъ  отогнано 
22,4  грм.  прозрачной  подвижной  слегка  желтоватой  жидкости 
{остатокъ  въ  перегонной  колбѣ  состоялъ  изъ  свѣтло-желтой, 
прозрачной  смолы).  Все  это  количество  было  перегнано  въ  ва- 
куумѣ  въ  токѣ  углекислоты,  при  чемъ  получились  слѣдующія 
фракціи: 

Фракція    I  до  119°  при  24  мм.  — 1,9  грм. 

Фракція  II  до  118°  — 117°,5  при  21—20  мм.  9,2  грм. 
Фракція  III  до  118°—  122  при  20  —  18  мм. —  7,1  грм. 
Фракція  IV  до  122°—    127°  при  18  мм.     4,2  грм. 

Первыя  двѣ  фракціи  получились  прозрачными,  подвижными, 
сильно  преломляющими  свѣтъ,  остальныя  же  желтоватыми. 
Анализъ  фракціп  II  далъ  слѣдующіе  результаты: 
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I    0,2860  гр.  вещ.  дали  С.9328  гр.  С02  и  0,2400  гр.  Н20. 
II    0,2705  гр.  вещ.  дали  0,8835  гр.  С02  и  0,2247  гр.  Н20. 

Получено:  Вычислено  для  Сі3Ніе: 

I  II 

С  —  88,95<>/о;  89,07о/0  90,69°/0 

Н  —    9,32°/0;  9,23°/0  9,30°/0. 

Углеводородъ  представляетъ  собою  прозрачную,  подвижную  и 
безцвѣтную  жидкость  съ  углеводороднымъ  слегка  нефтянымъ  за- 
пахомъ: 

2і  т 

Уд.  вѣсъ  его  при  21°  по  формулѣ    й     =  — —  (О  —  А)  +  X  =  0,9062  и 

4  IV 

показатель  преломленія  при  21°  =  1,53690  (уголъ  преломленія  31°, 1')- 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  въ  эфирномъ  растворѣ  (К  =  21,6)  по 
повышенію  темп.  кип.  въ  приборѣ  Ландсбергера  дало  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  вещ.      Повыш.  темп.  кип.     Вѣсъ  Ѵ^твощ-      Найденный  мол. 

теля.  вѣсъ. 

0,0920  0°,07о  15,94  166,2. 

Вычислено  для  С13Н1С  =  172. 

Такимъ  образомъ  и  здѣсь  вполнѣ  чистаго  углеводорода  не 
удалось  получить.  Бромированіе  въ  сѣроуглеродномъ  растворѣ 
полученныхъ  углеводородовъ  идетъ  сначала  быстро  и  энергично, 
а  подъ  конецъ  съ  трудомъ;  получающіяся  послѣ  отгонки  сѣро- 
углерода  подвижныя,  бурыя  жидкости  сильно  разлагаются  съ 
выдѣленіемъ  НВг. 

Трудность  полученія  чистыхъ  углеводородовъ  съ  сопряженной 
связью  находитъ  себѣ  объясненіе,  какъ  указано  выше,  въ  легкой 
окисляемости  этихъ  углеводородовъ  кислородомъ  воздуха;  дѣйстви- 
тельно  при  стояніи  въ  не  герметически  закрытыхъ  сосудахъ  быстрѣе 
всѣхъ  превращается  въ  густую  прозрачную  желтоватаго  цвѣта 
смолу  о-ксилилметил-1,3-бутадіенъ;  то-же  явленіе  замѣчено  и  по 
отношенію  къ  1-п  и  1-л*-ксилилметил-1,3-бутадіенамъ,  только 
здѣсь  загустѣваніе  происходитъ  медленнѣе,  особенно  у  1-м-ксилил- 
метил- 1,3-бутадіена;  для  приблизительнаго  выясненія  вліянія  ки- 
слорода воздуха  былъ  продѣланъ  слѣдующій  опыты  чистый,  без- 
цвѣтный,  подвижный  1-?г-ксилилметил-1,3-бутадіенъ  былъ  остав- 
ленъ  прямо  на  воздухѣ  въ  колбочкѣ,  не  плотно  закрытой  проб- 
кой и  точно  взвѣшенной;  при  стояніи  лѣтомъ  уже  черезъ  мѣ- 
сяцъ  содержимое  колбы  слегка  пожелтѣло  и  загустѣло  такъ,  что 
слой  больше  не  выливался,  а  при  взвѣшиваніи  обнаружился  зна- 
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чительный  привѣсъ;  содержимое  съ  колбой  время  отъ  времени 
взвѣшивалось  и  черезъ  4  мѣсяца,  когда  уже  вѣсъ  значительно 
не  измѣнялся,  содержимое  было  проанализировано,  причемъ  полу- 
чилось кислорода  по  вычисленію  пзъ  результатовъ  анализа  около 
двухъ  атомовъ  на  молекулу  углеводорода. 

Этимъ  устанавливается  песомнѣнное  дѣйствіе  кислорода  на 
углеводороды  и  получающіяся  смолы  являются,  вѣроятно,  не  только 
продуктами  окисленія,  но  и  полимеризаціи,.  на  что  укажутъ  ниже 
приведенные  факты.  Смолы  эти  прекрасно  растворяются  въ  не- 
большомъ  объемѣ  хлороформа  и  выдѣляются  оттуда  абсолютнымъ 
спиртомъ,  въ  своемъ  составе  содержатъ  значительное  количество 
кислорода.  Получаются  эти  смолы  также  нагрѣваніемъ  углеводо- 
родовъ  съ  НСООН  въ  запаянной  трубкѣ;  такъ  10  грм.  подвиж- 
наго  безцвѣтнаго  1-и-ксилилметил-1,3-бутадіена  при  нагрѣваніи 
въ  запаянной  .  трубкѣ  съ  0,5  грм.  воднаго  "раствора  муравьиной 
кислоты  уд.  вѣса  1,15  въ  теченіе  77  часовъ  при  145°  —  150°  на- 
цѣло  превратились  въ  смолообразную  бурую  массу. 

Для  полученія  углеводорода  съ  сопряженной  связью  съ  болѣе 
удобоизслѣдуемыми  свойствами,  чѣмъ  предыдущіе,  былъ  выбранъ 
аллил-сс-фенилнафтилкарбинолъ,  который  получался  изъ  а-фенил- 
нафтилкетона,  С3Н5Вг  и  магнія  въ  эфирномъ  растворѣ. 

Полученіе  аллил-а-фенилнафтилкарбинола. 

I  опытъ.  9  грм.  а-фенилнафтилкетона  !)  (съ  тем.  пл.  75°,5), 
раствореннаго  въ  безводномъ  эфирѣ  (избытка  эфира  нужно  избѣ- 
гать;  его  берутъ  лишь  столько,  сколько  требуется  для  растворе- 
нія  кетона),  въ  смѣси  съ  7,5  грм.  (вмѣсто  4,7  грм.)  бромистаго 
аллила  были  постепенно  прилиты  изъ  дѣлительной  воронки  къ 
1,2  грм.  магнія  предварительно  хорошо  протравленнаго  броми- 
стымъ  этилекомъ;  реакція  велась  при  комнатной  температурѣ  въ 
теченіе  2  часовъ;  послѣ  растворенія  всего  количества  взятаго  магнія 
было  прибавлено  еще  нѣсколько  свѣжихъ  спиралей  его  и  смѣсь 
оставлена  на  сутки;  при  охлажденіи  смѣси  на  днѣ  выдѣлился 
небольшой  прозрачный  слой  комплекса;  черезъ  сутки  содержи- 
мое колбы  было  обработано  насыщеннымъ  растворомъ  нашатыря 
и  полученный  эфирный  растворъ  спирта  былъ  хорошо  просу- 
шенъ  поташомъ  и  баритомъ;   получилось  послѣ  отгонки  эфира 


*)  Кетонъ  получался  по  Фриделю  и  Крафту  съ  С10Н8,  А1С)3  и  С6Н5СОС1 
и  очищался  перегонкой  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ. 
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10,2  грм.  свѣтло-желтой,  сильно  преломляющей  свѣтъ  жидкости, 
почти  сплошь  закристаллизовавшейся  при  стояніи.  II  опытъ.  Во 
второмъ  опытѣ  изъ  30  грм.  кетона,  19  грм.  (вм.  15,6)  С3Н5Вг 
и  3,2  грм.  магиія  въ  эфирномъ  растворѣ  было  получено  33  грм. 
спирта;  взаимодѣйствіе  шло  при  обыкновенной  температурѣ,  но 
по  временамъ  приходилось  подогрѣвать;  реакція  и  обработка 
смѣси  велась  по  предыдущему,  въ  условіяхъ,  выработанныхъ  В. 
Яворскимъ  *)  и  подробно  описаннымъ  въ  моей  статьѣ  въ  Ж.  Р. 
X.  О.  ^). 

Аллил-а-фенилнафтилкарбинолъ  —  бѣлая  хрупкая  кристалли- 
ческая масса,  хорошо  растворимая  въ  петролейномъ  эфирѣ  (вы- 
падаетъ  обратно  въ  видѣ  бородавокъ),  лигроинѣ,  спиртѣ,  бен- 
золѣ  и  хлороформѣ,  въ  водѣ  же  не  растворяется;  при  медлен- 
ной кристаллизаціи  изъ  спирто-воднаго  раствора  аллил-а-фенил- 
нафтилкарбинолъ выпадаетъ  особенно  крупными  кристаллами. 
Перекристаллизованный  нѣсколько  разъ  изъ  лигроина  спиртъ 
плавился  при  темп.  65°  —  67°  въ  безцвѣтную  жидкость,  при 
охлажденіи  болѣе  уже  не  закристаллизовывающуюся,  что  ука- 
зываетъ  на  его  разложеніе. 

При  анализѣ  этого  спирта  получились  слѣдующіе  резуль- 
таты: 

1,0,2373  гр.  вещ.  дали  0,7588  гр.  С02  и  0,1402  гр.  Н20. 
II    0,2832  гр.  вещ.  дали  0,9060  гр.  С02  и  0,1746  гр.  Н20. 

Найдено:  Вычислено  для  С20Н18О: 

I  II 

С  =  87,20%;  87,24%  С  =  87,58%;    Н  =  6,57%. 

Н==    6,56%;  6,85°/0 

Для  болѣе  точнаго  установлепія  природы  непредѣльнаго  тре- 
тичнаго  спирта  былъ  полученъ  изъ  него  бромюръ.  Для  этого  къ 
4  гр.  чистаго  спирта,  раствореннаго  въ  сѣроуглеродѣ,  было 
прибавлено  почти  теоретическое  количество  брома  (2,5  гр.) 
тоже  въ  сѣроуглеродномъ  растворѣ;  обезцвѣчиваніе  наступало 
моментально  и  сопровождалось  небольшимъ  разогрѣваніемъ,  вслѣд- 
ствіе  чего  колба  съ  растворомъ  охлаждалась  водой;  послѣ  от- 
гонки сѣроуглерода  на  холоду  въ  вакуумѣ  получилась  вязкая 
пузырчатая  смолообразная  масса,  при  стояніи  въ  вакуумѣ  мед- 
ленно разлагающаяся;  анализъ  ея  далъ  указанія,  что  дѣйстви- 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  782. 
)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  973. 
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тельно  произошло  присоединеніе  двухъ  атомовъ  брома  съ  обра- 
зованіемъ  тѣла  С2оН18ОВг2. 

Такимъ  образомъ,  на  основаніи  анализовъ  спирта  и  количе- 
ства присоединенная  брома  слѣдуетъ  принять  для  полученнаго 
спирта  слѣдующее  строеніе: 

СН 


СН|  МСН 


СН|      ;  СН 

\/ 
С 


С(ОН).СН2  —  сн  =  сн. 


сн 
сн 


сн  с 


сн  сн 


|СН 
!СН 


Окисленіе  аллил-а-фенилнафтилкарбинола  въ  кислоту. 

10  грм.  сырого  спирта  были  разболтаны  съ  50  куб.  сант. 
10%  КНО  и  окислены  при  сильномъ  взбалтываніи  нагрѣтымъ 
4%-нымъ  растворомъ  21  грм.  КМп04;  послѣ  обычной  обра- 
ботки по  предыдущему  получилось  2,3  грм.  бурой  густой  ки- 
слоты, отчасти  закристаллизовавшейся  при  стояніи,  и  1,2  грм. 
свѣтло-желтаго  предполагаемаго  глицерина. 

Кислота  была  прокипячена  съ  животнымъ  углемъ  и  изъ  нея 
приготовлена  каліевая  соль,  давшая  съ  А^Ч03  бѣлый  аморфный 
осадокъ,  при  кипяченіи.  отчасти  растворяющійся. 

При  анализѣ  серебряной  соли  получились  слѣдующіе  резуль- 
таты: 

I    0,2146  гр.  вещ.  дали  0,0840  гр.  А^. 

11  0,1940  гр.  вещ.  дали  0,0758  гр.  А§. 

.    Получено:  Вычислено  для  СиН702А^: 

I  -  39,14°/0  38,71о/о  Ад 

II  -  39,07°/о  Ае 

Результаты  анализовъ  серебряной  соли  указываютъ  на  по- 
лученіе  а-нафтойной  кислоты:  а-С10Н7СООН;  свободную  кислоту 
вслѣдствіе  небольшого  количества  продукта  изслѣдовать  не  уда- 
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лось;  предполагаемый  глицеринъ  тоже  ближе  не  былъ  изслѣ- 
дованъ. 

Полученіе  а-1-фенилнафтил-  3,3-бутадіена. 

Получение  этого  углеводорода  производилось  отнятіемъ  хло- 
ристоводородной кислоты  отъ  хлорида  спирта;  хлоридъ  Же  по- 
лучался дѣйствіемъ  сухого  хлористаго  водорода  на  а-аллилфенил- 
нафтилкарбинолъ  въ  видѣ  густой,  тягучей,  прозрачной  свѣтло- 
желтой  жидкости,  сильно  преломляющей  свѣтъ  и  разлагающейся 
даже  при  комнатной  температурѣ. 

22,5  гр.  полужидкаго  хлорида  были  нагрѣты  при  150°  на 
масляной  банѣ  съ  10  гр.  пиридина  въ  теченіе  1У2  часа  въ 
колбѣ,  снабженной  обратнымъ  холодильникомъ;  при  обработкѣ 
смѣси  реактивной  соляной  кислотой  выдѣлилась  масса  хлопьевъ, 
нерастворяющихся  въ  эфирѣ,  которымъ  извлекался  полученный 
углеводородъ;  поэтому  хлопья  былй  отфильтрованы  отдѣльно  и 
хорошо  промыты  водой,  спиртомъ  и  эфиромъ;  послѣ  промывки  и 
сушки  въ  эксикаторѣ  получилось  4,5  гр.  легкаго  разсыпчатаго 
сѣровато-бѣлаго  порошка,  прекрасно  растворимаго  въ  бензолѣ. 
толуолѣ,  хлороформѣ,  изъ  которыхъ  онь  выдѣляется  абсолют- 
нымъ  спиртомъ  въ  еще  болѣе  мелкомъ  видѣ;  для  очищенія  по- 
лученный порошокъ  дважды  был  ь  растворенъ  въ  хлороформѣ, 
выдѣленъ  оттуда  абсолютнымъ  спиртомъ  и  еще  просушенъ  при 
105°  въ  воздушной  банѣ.  Изъ  хорошо  просушеннаго  сплав- 
леннымъ  баритомъ  эфирнаго  раствора  получилось  10,7  гр.  про- 
зрачно-желтаго  глицеринообразнаго  съ  флуоресценціей  продукта, 
начавшаго,  повидимому,  при  стояніи  въ  эксикаторѣ  кристаллизо- 
ваться; при  ближайшемъ  изслѣдованіи  этой  выдѣлившейся  массы, 
уже  болѣе  нерастворимой  въ  эфирѣ,  оказалось,  что  она  вполнѣ 
идентична  съ  предыдущимъ  порош комъ;  при  каждой  послѣдующей 
попыткѣ  извлечь  эфиромъ  постоявшій  на  воздухѣ  жидкій  угле- 
водородъ остается  часть  уже  болѣе  не  растворяющагося  въ  эфирѣ 
порошка,  по  свойствамъ  и  аналпзамъ  вполнѣ  похожаго  на  пре- 
дыдущее. 

Анализъ  этого  порошкообразнаго  тѣла  далъ  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 

1)  0,1292  гр.  вещ.  дали  0,4206  гр.  С02  и  0,0731  гр.  Н20. 

2)  0,1318  гр.  вещ.  дали  0,4253  гр.  С02  и  0,0742  гр.  Н20. 
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Полѵчено: 
1  2 
С  =  88,77°/0;  88,00% 
Н  =    6,28°/0;  6,25% 
Вычислено  для  С20Н16:     С  =  93,75°/0;    Н  =  6,25°/0 
„    С20Н16О:    С  =  88,23°/0;    Н  =  5,8$%; 
Такимъ  образомъ,  результатъ  анализа  этого  тѣла  близко  по- 
дошелъ  къ  эмпирической  формулѣ  С20Н16О. 

Для  установленія  природы  растворяющагося  въ  эфирѣ  веще- 
ства было  сдѣлано  слѣдующее  качественное  испытаніе:  отъ  не- 
большого количества  хорошо  просушеннаго  эфирнаго  раствора 
былъ  быстро  отогнанъ  эфиръ  и  остатокъ  растворенъ  въ  СНС1Й; 
при  приливаніи  капли  брома  къ  этому  раствору  происходитъ 
моментально  обезцвѣчиваніе  ея;  приливаніе  брома  продолжалось 
до  полнаго  насыщенія  продукта;  послѣ  удаленія  растворителя 
получилось  бурое  смолообразное  вещество  почти  все  растворяю- 
щееся въ  абсолютномъ  эфирѣ;  этихъ  явленій  совсѣмъ  не  замѣ- 
чается  при  дѣйствіи  брома  на  растворъ  порошкообразнаго  тѣла 
въ  хлороформѣ.  Опредѣленіе  молекулярного  вѣса  порошкообраз- 
наго тѣла  въ  хлороформовомъ  растворѣ  по  темп,  кипѣнія  не 
дало  никакого  повышенія  темп,  кип.,  что  указываетъ  на  весьма 
высокій  молекулярный  вѣсъ  его. 

На  основаніи  полученнаго  фактическаго  матеріала  слѣдуетъ 
придти  къ  заключенію,  что  ожидаемый  непредѣльный  углеводо- 
родъ  дѣйствительно  получается,  но  онъ  быстро  окисляется  кисло- 
родомъ  воздуха,  полимеризуясь  при  этомъ  съ  обращеніемъ  пре- 
дѣльнаго  порошкообразнаго  вещества  эмпирическаго  состава 
(Со0Н15О)х. 

Изслѣдованіе  гидроароматическихъ  епиртовъ. 

Окпсленіе  въ  кислоту  аллилциклогексанола  г). 

Окисленіе  аллилциклогексанола  производилось  марганцово- 
каліевой  солью,  безъ  прибавленія  щелочи  и  съ  нею.  I  опытъ.  Къ 

х)  Во  время  разработки  настоящей  темы  появилась  статья  въ  Ж.  Р. 
Ф.-Х.  О.  М.  Зайцева  (Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1013)  съ  упрекомъ  по  моему  адресу 
въ  томъ,  что  я  не  упомянулъ  о  синтезѣ  амилциклогексанола,  сдѣланномъ 
еше  раньше  имъ  изъ  2п,  С3НУ  циклогексанона  и  со  ссылкой  на  предвари- 
тельное сообщеніе;  извиняясь  за  неумышленное  неупоминаніе  о  его  пріоритетѣ, 
я  все  таки  считаю  себя  въ  правѣ  опубликовать  результаты  изученія  свойствъ 
аллилциклогексанола,  полученные  мною  до  появленія  его  работы,  тѣмъ  болѣе, 
что  нѣкоторыя  данныя  подтверждаютъ  описанное  М.  Зайцевымъ,  а  другія 
являются  новыми.  Галоидированіе  и  дегидратированіе  аллилциклогексанола 
въ  виду  изученія  этихъ  продуктовъ  Зайцевымъ  мной  не  производилось. 
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5,3  гр.  >аллилциклогексанола  приливался  небольшими  порціями 
при  охлажденіи  2%  -  ный  растворъ  КМп04:  окраска  хамелеона 
исчезла  довольно  быстро,  но  послѣ  прилитія  послѣдпихъ  порцій 
окислителя  исчезла  только  черезъ  нѣсколько  дней,  что  замѣчалось 
и  при  послѣдующихъ  окисленіяхъ,  такъ  что  иногда  приходилось 
избытокъ  хамелеона  разрушать  спиртомъ.  Получилось  0,2  гр.  . 
глицерина  и  3,7  гр.  жидкой  кислоты  съ  запахомъ  жирныхъ 
кислотъ.  И  опытъ:  10  гр.  аллилциклогексанола  были  смѣшаны 
съ  40  куб.  сант.  10%  КНО  и  окислены  39  гр.  КМп04  безъ 
охлажденія;  послѣ  обычной  обработки  получилось  2,7  гр.  кис- 
лоты въ  видѣ  желтаго  масла  съ  массой  выдѣлйвшихся  кри- 
сталликовъ.  III  опытъ:  7,7  гр.  спирта  при  окисленіи  31  гр. 
КМп04  въ  присутствіи  40  куб.  санг.  10%-наго  КНО  дали  3,9  гр. 
кислоты:  изъ  обоихъ  послѣднихъ  опытовъ  получилось  0.6  гр. 
бураго  глицерина. 

Окисленіе  спирта  въ  глицерин ъ.  Изъ  5  гр.  спирта 
при  окисленіи  6  гр.  КМп04  получено  0,6  гр.  свѣтло-желтаго 
глицерина  и  около  1  гр.  кислоты;  окисленіе  здѣсь  подъ  конецъ 
идетъ  тоже  довольно  трудно.  Полученный  жидкій  глицеринъ 
1-циклогексанолпропан-2,3-діолъ  раньше  сушился  въ  трубкѣ  въ 
струѣ  углекислоты  весьма  продолжительное  время,  а  затѣмъ  былъ 
поставленъ  въ  эксикаторъ  надъ  сѣрной  кислотой,  гдѣ  при  стоя ніи 
превратился  въ  бѣлую  кристаллическую  массу;  въ  виду  подроб- 
ная изученія  его  Зайцевымъ,  онъ  больше  мною  не  изслѣдовался. 

Кислота,  полученная  мною  въ  I  опытѣ,  при  стояніи  превра- 
тилась въ  кристаллическую  массу  сильно  пропитанную  масломъ, 
послѣ  отжатія  на  пористой  тарелкѣ  кристаллы  были  перекристал- 
лизованы изъ  смѣси  бензола  съ  лигроиномъ:  получились  большіе 
плоскіе  прозрачные  кристаллы  съ  темп.  пл.  около  54°  —  57°  (весьма 
небольшое  количество  кристалловъ  не  позволило  ихъ  больше 
очищать);  эта  кислота,  вѣроятно,  идентична  съ  кристаллической 
циклогексанолуксусной  кислотой  съ  темп.  пл.  62°  —  64°,  полу- 
ченной Валлахомъ  *)  сингезомъ  по  способу  С.  Н.  Реформатскаго 
дѣйствіемъ  цинка  на  смѣсь  циклогексанона  съ  бромуксуснымъ 
эфиромъ. 

Кристаллическая  каша,  полученная  во  II  и  Ш  опытахъ,  въ 
условіяхъ,  ведущихъ  къ  болѣе  глубокому  окисленію  спирта,  от- 
дельно была  прокипячена  съ  бензоломъ,  въ  когоромъ  кристаллы 


1)  ЫеЬ.  Апп.,  347,  316. 

3* 
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Почти  нерастворимы;  нерастворимая  часть  была  отфильтрована  и 
хорошо  промыта  еще  бензоломъ;  полученные  кристаллы  послѣ 
двукратной  перекристаллизаціи  изъ  воды  получились  въ  видѣ 
большихъ  плоскихъ  иголъ  съ  темп.  пл.  1о0°,5  —  151°,5,  а  безъ 
перекристаллизаиіи  темп.  пл.  ихъ  была  148°,5 — 150°:  свойства  и 
темп.  пл.  полученной  кислоты  вполнѣ  отвѣчаютъ  хорошо  извѣ- 
стной  адипиновой  кислотѣ  1)  съ  темп.  пл.  149° — 149°,5;  для 
большей  увѣренности  была  получена  титрованіемъ  кислоты  КНО 
каліевая  соль,  давшая  при  анализѣ  слѣдующія  числа: 
0,1902  гр.  вещ.  высушеннаго  при  105°  дали  0,1488  гр.  К2804. 
Получено:    35,1 1%К.  Вычислено  для  С6Н804К2:  35,13%К. 

Изъ  каліевой  соли  при  обмѣнномъ  разложеніи  съ  А^]\т03  по- 
лучилась въ  видѣ  мелкаго  порошка  серебряная  соль,  давшая 
при  анализѣ  слѣдующіе  результаты: 

0,2100  гр.  соли  дали  0,1251  гр.  А§\ 

Получено:    59,57%А^.       Вычислено  дли  С6Н804А^2:  60,00%А&. 

Бензольный  растворъ,  полученный  послѣ  отфильтровыванія  кри- 
сталловъ,  оставилъ  при  выпариваніи  бензола  свѣтло- желтую,  про- 
зрачную густую  жидкость  съ  кислымъ  своеобразнымъ  запахомъ; 
даже  при  продол жительномъ  храненіи  въ  вакуумъ-эксикаторѣ 
надъ  Р205  и  при  затравкѣ  кристалликомъ  оксикислоты,  полу- 
ченнымъ  въ  первомъ  опытѣ,  жидкость  не  закристаллизовалась, 
а  только  сильно  загустѣла,  соотвѣтствуя  по  внѣшнимъ  свой- 
ствамъ  кислотѣ,  полученной  М.  Зайцевымъ;  изъ  нея  титровашемъ 
были  приготовлены  соли  натрія  и  барія. 

Баріевая  соль  при  испареніи  раствора  получилась  въ  видѣ 
.пленки,  хорошо  растворимой  въ  водѣ  и  нерастворимой  въ  спиртѣ; 
соль  была  высушена  при  100°  — 105°  и  анализирована: 

1)  0Д852  гр.  вещ.  при  высушиваніи  потеряли  0,0058  гр.  Н20. 

2)  0,2168  гр.     „      „  ■         ,  „        0,0084  гр.  Н20. 

1)  0,1794  гр.  сухой  соли  дали  0,0928  гр.  Ва804. 

2)  0,2084  гр.     „       „         „    0,1086  гр.  Ва804. 

Получено  воды:  Получено  Ва: 

1)  3,13%  1)  30,45% 

2)  3,87%  2)  30,67% 

Вычислено  для  (С8Н1303)2Ва:  30,37%Ва. 

,    (С8Н130з)2Ва.Н20:  3,83%Н20. 

■  —  ф 

*)  Вег.,  17,  2221  (Біеіегіе  ипсі  Неіі);  Вег.,  21,  1896  (ВатЬег^ег  и.  АИЬаизе].. 
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Натріевая  соль  легко  растворима  въ  водѣ  и  послѣ  испаренія 
раствора  и  выдерживанія  въ  эксикаторѣ  остается  въ  видѣ  про- 
зрачной камедеобразной  массы. 

Такимъ  образомъ,  при  болѣе  энергичномъ  окисленія  въ  при- 
сутствіи  большого  количества  щелочи  получается,  кромѣ  окси- 
СН2  СН2 

кислоты    СН2\^    ѵ  ^)С(ОН) .  СН2 .  СООН,  еще  продуктъ  дальнѣй- 

сн7сн2 

шаго  расщепленія  циклическаго  спирта — адипитювая  кислота  — 
аналогично  вышеприведеннымъ  случаямъ.  Полученіе  въ  данномъ 
случаѣ  жидкой,  а  не  кристаллической  кислоты,  указываетъ 
віроятно  на  ея  загрязненность. 

Ѳкпсленіе  1-аллпл-3,5  диіиетіілцііклогексенола . 

Окисленіе  этого  пепредѣльнаго  спирта  производилось  только 
*въ  глицеринъ  1°/0-нымъ  растворомъ  марганцовокаліевой  соли, 
такъ  какъ  при  окисленіи  въ  кислоту  происходить  почти  полное 
сгораніе  продукта.  Изъ  5  гр.  аллплдиметилциклогексенола  при 
окисленіи  3,5  гр.  КМп04  получилось  0,4  гр.  свѣтло  -  желтаго, 
густого,  не  имѣющаго  запаха  глицерина  2,5-дпметилциклогексе- 
нолпропан-2,3-діола  и  0.7  гр.  густой  бурой  кислоты.  Во  вто- 
ромъ  опытѣ  5  гр.  спирта  были  окислены  4  гр.  хамелеона  при 
•сильномъ  охлажденіи;  неокислявшіеся,  плавающіе  по  поверхности 
раствора  кусочки  спирта  были  выловлены;  получилось  по  вы- 
париваніи  раствора  0,8  гр.  бѣлаго  кристаллическаго  глице- 
рина и  0,7  гр.  жидкой  кислоты.  2,5-Диметилциклогексенолпро- 
панди  -  2,3  -  олъ,  перекристаллизованный  одинъ  разъ  изъ  без- 
водна го  эфира,  получился  въ  видѣ  прямоугольныхъ  прозрачныхъ 
пластинчатыхъ  кристалликовъ  съ  темп.  пл.  125°  —  126°;  распла- 
вленные кристаллики  при  охлажденіи  закристаллизовались  и  при 
вторичномъ  опредѣленіи  темп.  пл.  плавились  опять  при  той  же 
температурѣ. 

Анализъ  этою  глицерина  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,1737  гр.  вещ.  дали  0,4180  гр.  СО.  и  0,1590  гр.  Н20. 

2)  0,1890  гр.     „       „     0,4560  гр.  СО,  и  0.1736  гр.  Н.20. 

Получено:  Вычислено  для  СиН20О3: 

1  2 

С  =  65,620/0;  55,79%  С  =  66,00%;    Н  =  10,00°/0 

11  =  10Д7°/0;  10,20°/о 
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Вышеприведенный  аналитическая  данныя  заставляютъ  принять 

для  глицерина  формулу: 

^Д*     /  СЫ2 .  СН(ОН)  -  СН2(ОН) 


СН3С 
СН 


Полученная  кислота  ближе  не  была  изслѣдована  и,  вѣроятно, 
представляетъ  продуктъ  расщепленія  ядра  изучаемаго  спирта. 

Галоидщюваніе  аллилдпметилциклогексенола. 

Обработкою  сухимъ  хлористымъ  водородомъ  по  предыдущему 
былъ  полученъ  непрочный  хлоридъ,  разлагающійся  непрерывно 
даже  въ  эфирномъ  растворѣ  при  охлажденіи;  небольшія  количе- 
ства продукта,  остающіяся  на  часовомъ  стеклышкѣ  послѣ  испа* 
ренія,  равно  какъ  и  бумажка,  смоченная  эфирнымъ  растворомъ, 
имѣютъ  весьма  пріятный  цвѣточный  запахъ.  Послѣ  отгонки  въ 
вакуумѣ  на  холоду  эфира  оставшійся  продуктъ  закипѣлъ  съ  си  ль- 
нымъ  выдѣленіемъ  НС1  и  превратился  въ  бурую  массу,  которая 
при  продолжительномъ  стояніи  въ  вакуумѣ  надъ  Н2804  застыла 
въ  твердое  тѣло  съ  раковистымъ  блестящимъ  изломомъ,  содер- 
жащее еще  значительное  количество  хлора. 

Такимъ  образомъ,  получившійся  хлористый  аллилциклогек- 
сенъ  оказался  не  прочнымъ  и  при  разложеніи,  вѣроятно,  еще 
заполимеризовался. 

При  отняті и  воды  отъ  2,5-диметилциклогексенола  КН804  на- 
грѣваніемъ  на  масляной  банѣ  при  135° — 140°  была  получена  смола. 


Окпсленіе  въ  глицеринъ  при  вышеупомянутыхъ  условіяхъ 
остальныхъ  гидроароматическихъ  спиртовъ.  полученныхъ  мною, 
дало  незначительные  выходы  глицериновъ  и  кислотъ,  смѣшан- 
ныхъ  съ  исходными  спиртами  и  смолой,  такъ  что  очистить  ихъ 
не  представлялось  возможнымъ.  Полученіе  хлоридовъ  и  непре- 
дѣльныхъ  углеводородовъ  изъ  этихъ  спиртовъ  по  вышеуказан- 
ному привело  къ  продуктамъ  вполнѣ  аналогичнымъ  вышеописан- 
ными полученнымъ  изъ  аллилдиметилциклогексенола. 

Работа  эта  исполнена  въ  лабораторіи  проф.  С.  Н.  Рефор- 
матскаго. 

{{іевъ. 
15  сентября  1913  г. 
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Изъ  лабораторіи  органической  хиніи  Московскаго  Техническаго 

Училища. 

Къ  вопросу  о  замѣщеніи  этоксильныхъ  группъ  на  радикалы. 
Полученіе  простыхъ  зфировъ  и  углеводородовъ. 

А.  Е.  Чпч  И  БАБИНА  и  С.  А.  Елгазина. 

Въ  1903  г.  однимъ  изъ  насъ  былъ  открыть  методъ  полученія 
ацеталей  алдегидовъ  !),  состоящій  во  взаимодѣйствіи  магній  орга- 
ническихъ  соединений  съ  ортомуравьинымъ  эфиромъ.  Реакція  мо- 
жетъ  быть  изображена  уравненіемъ: 

✓  КМ^НІ  +  С2Н5-0-СН(ОС2Н5)2  =  К-СН(ОС2Н5)2  +■ 
+  МдН1(ОС2Н5), 

т.  е.  состоитъ  въ  обмѣнѣ  одной  изъ  этоксильныхъ  группъ  орто- 
муравьинаго  эфира  на  радикалъ  .магній-органическаго  соедине- 
нія.  Ни  въ  первыхъ  работахъ  по  этому  вопросу,  ни  въ  послѣ- 
дуюгцихъ,  гдѣ  приходилось  прибѣгать  къ  этому  методу  полученія 
алдегидовъ,  а  также  и  въ  работахъ  другихъ  авторовъ,  пользо- 
вавшихся этимъ  методомъ,  побочные  продукты  этой  реакціи  из- 
слѣдованы  но  были. 

Лишь  около  трехъ  лѣтъ  назадь,  при  попыткѣ  получить  алде- 
гидъ  нафтойной  кислоты  было  замѣчено,  что  при  реакпіи  орто- 
муравьинаго  эфира  съ  альфа-нафтилмагнійбромидомъ,  кромѣ  аце- 
таля  нафтоинаго  алдегида,  получается  также  этиловый  эфиръ 
динафтилкарбинола,  при  чемъ  иногда  послѣдній  является  глав- 
нымь  продуктомъ  реакціи.  Несомнѣнно,  что  въ  этомъ  случаѣ 
реакція  идетъ  дальше,  т.  е.  что  замѣщается  не  одинъ  только 
этокеилъ  ортомуравьинаго  эфира,  но  и  второй  этоксилъ  по 
уравненію: 

2С10Н7  -  ЩВт  +  (С2Н502),  .  СН  .  (ОС,Н5)  =  (С10Н7),СН  .  ОС2Н5  + 

/ОС2Н5 
+  2  Щ/ 

Это  обстоятельство  и  заставило  насъ  заняться  изслѣдованіемъ 
вопроса  о  томъ,  насколько  общей  реакціей  является  обмѣнъ  вто- 
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рого  этоксила,  т.  е.  могутъ  ли  обмѣниваться  на  радикалы  также 
и  этоксилы  ацеталей  по  уравненію: 

В— М^НІ  +  с.лі,— о— сн— в  ==  в— сы— в  +  м%( 

I  і  хос2н5 

ОС2И5  ОС2Н5 

Такая  реакція  была  бы  способомъ  полученія  простыхъ  эфировъ. 

Изслѣдованіе  реакціи  магній-бромфенила  съ  ацеталемъ  бен- 
зойна го  алдегида,  а  также  и  съ  ортомуравьинымъ  эфиромъ  не 
только  показало,  что  и  въ  этомъ  случаѣ  можетъ  идти  замѣщеніе 
второго  этоксила  съ  образованіемъ  эти ловаго  эфира  бензгидрола, 
но  также,  что  въ  реакцію  обмѣна  можетъ  вступить  и  третій 
этоксилъ,  при  чемъ  получается  углеводородъ,  въ  данномъ  случаѣ 
трифенилметанъ,  согласно  уравненію: 

ЗВ  —  М^НІ  4-  (С2Н50)оСН  =  В3СН  +  ЗМ^Н1(ОС2Н5). 

Наши  опыты  показали  также,  что  послѣдовательное  замѣще- 
ніе  трехъ  этоксиловъ  на  радикалы  идетъ  съ  неодинаковой  лег- 
костью. Взаимодѣйствіе  съ  первымъ  зтоксиломъ  безъ  эфира  идетъ 
съ  очень  значителыіымъ  выдѣленіемъ  тепла  и  можетъ  медленно 
протекать  въ  эфирномъ  растворѣ;  взаимодѣйствіе  ацеталя  со  вто- 
рой молекулой  магній-органическихъ  оединеній,  безъ  эфира,  также 
сопровождается  разогрѣваніемъ,  но  болѣе  слабымъ.  При  кипяче- 
ніи  реакціонной  смѣси  въ  эфирномъ  растворѣ  даже  съ  большимъ 
избыткомъ  магній-органическаго  соединенія  легко  замѣщается 
лишь  второй  этоксилъ,  третій  же  этоксилъ  замѣщается  лишь  въ 
ничтожномл>  количествѣ.  Но  и  замѣщеніе  третьяго  этоксила  мо- 
жетъ идти  въ  зыачительныхъ  размѣрахъ  при  повышенной  темпе- 
ратурѣ,  напр.,  если  послѣ  смѣшенія  избытка  магній-органическаго 
соединенія  съ  орто-муравьинымъ  эфиромъ  или  ацеталемъ  эфиръ 
быстро  отогнать.  Тогда  сильное  выдѣленіе  тепла  при  взаимодѣй- 
ствіи  первой  и  второй  молекулы  магній-органическаго  соединенія 
заставляетъ  вступать  въ  реакцію  также  и  третью  молекулу,  и 
главнымъ  продуктомъ  реакиіи  является  углеводородъ. 

Предварительные  опыты  показываютъ,  что  и  другіе  ацетали 
въ  различныхъ  условіяхъ  могутъ  обмвнивать  этоксилъ  на  ради- 
калъ  магній-органическаго  соединенія.  Изслѣдованія  условій  этого 
взаимодѣйствія,  и,  вообще,  общности  открытыхъ  нами  реакцій 
составляетъ  предмет ь  нашихъ  изсл  вдованій  въ  настоящее  время. 
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Результаты  этихъ  изслѣдованій  мы  надѣемся  опубликовать  въ 
непродолжительномъ  будущемъ. 

Приводиімъ  описаніе  двухъ  опытовъ: 

Опытъ  1-й.  Изъ  16  гр.  бромбензола  и  3  гр.  стружекъ  магнія 
готовилось  обычнымъ  образомъ  магній-органическое  соединеніе. 
Эфирный  растворч,  сливался  съ  попрореагировавшаго  магнія,  и  къ 
нему  прибавлялось  9  гр.  этиловаго  ацеталя  бензэйнаго  алдегида. 
Послѣ  этого  эфиръ  быстро  отгонялся  на  водяной  банѣ.  Послѣ 
отгонки  почти  всего  эфира  происходило  довольно  сильное  само- 
разогрѣваніе  со  вскипаніемъ  продукта.  Продуктъ  разлагался  во- 
дой и  разбавленной  уксусной  кислотой  и  обработывался  эфи- 
ромъ.  Эфирный  растворъ  промывался  водой  и  слабымъ  растворомъ 
соды,  сушился  сѣрнонатріевой  солью,  эфиръ  отгонялся  и  остатокъ 
подвергался  перегонкѣ.  До  295°  отогналось  лишь  немного  жид- 
кости съ  запахомъ  этиловаго  эфира  бензгидрола.  Темный  оста- 
токъ при  охлажденіи  закристаллизовался  сполна.  Двукратной 
перекристаллизовкой  изъ  бензола  получено  3,5  гр.  чистаго  соеди- 
ненія  трифенилметана  съ  бензоломъ,  плавившагося  при  75^ — 76э. 
Высушенное  и  перекристаллизованное  изъ  спирта  вещество  пред- 
ставляетъ  призмы  и  плавится  при  92°  —  93°. 

Опытъ  2-й.  Магній-органическое  соединеніе  готовилось  изъ 
2Ъ  гр.  бромбензола  и  5  гр.  стружекъ  магнія.  Къ  слитому  съ 
остатка  магнія  раствору  прибавлено  9  гр.  ацеталя.  Смѣсь  кипя- 
тилась У2  часа  съ  обратнымъ  холодилыіикомъ.  Уже  этого  кипя- 
ченія  было  достаточно  для  того,  чтобы  реакція  прошла  въ  зна- 
чительной мѣрѣ,  такъ  какъ  послѣ  отгонки  эфира  замечалось 
лишь  слабое  саморазогрѣванія.  Продуктъ  обработывался  какъ  въ 
предыдущемъ  случаѣ.  При  первой  перегонкв  подъ  обыкновеннымъ 
давленіемъ  получалось  1,5  гр.  фракціи,  кипящей  до  280°,  С  гр. 
280°— 290°  и  0,5  гр.  290° — 295°.  Небольшой  остатокъ  выдѣлилъ 
кристаллы,  оказавшіеся  трифенилметаномъ.  При  второй  перегонкѣ 
большая  часть  второй  фракціи  кипѣла  при  288°  и  представляла 
чистый  этиловый  эфиръ  бензгидрола. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Мосиовскаго  Сельско-хозяйственнаго 

Института. 

Объ  изомеризаціи  при  превращеніяхъ  триметиленкарбинола 

сн2ч 

|      >СН  — СНоОН. 

св/ 

Статья  первая 

Н.  Я.  Демьянова  и  Я.  Н.  Демьянова. 

Первоначальною  цѣлью  настоящаго  изслѣдованія  было  аолу- 
ченіе  неизвѣстнаго  до  сихъ  поръ  первичнаго  спирта 

^Н2Ч)СН  —  СНо--  СНоОП 
СН/ 

и  пзученіе  его  превращеній,  нѣкоторыя  изъ  которыхъ  предста- 
вляли интересъ,  какъ  по  отношенію  къ  явленіямъ  изомеризаціи 
простѣпшихъ  циклическихъ  соединеній,  такъ  и  въ  связи  съ  во- 
просомъ  о  строеніи  и  превращеніяхъ  „винилтриметилена".  За 
исходный  матеріалъ  взятъ  былъ  спиртъ 

сн2Ч 

|     >сн  -  СН2ОН, 

который  готовился  возстановленіемъ  эфира  триметиленкарбоновой 
кислоты,  при  чемъ  выходъ  спирта  удалось  повысить  до  75°/0 
теоретическаго  при  повторныхъ  обработкахъ  возвращающейся 
кислоты.  Далѣе  были  выработаны  условія  для  превращенія  спирта 
въ  цпклическій  бромюръ  С4Н7Вг  также  съ  очень  хорошимъ  вы- 
ходомъ.  Для  полученія  спирта 
СН,Ч 

I    ;сн  —  СНо  -  сНоОН 
си/ 

изъ  бромюра  С.4П7Вг  мы  остановились  на  реакціи  Гриньяра- 
Тиссье,  т.  е.  дѣйствіи  на  магній  -  органическое  соединеніе  пара- 
формалдегида,  какъ  на  реакціи,  дающей  часто  хорошіе  выходы. 

Такъ  какъ  реакція  эта  протекаетъ  при  невысокой  темпера- 
турѣ,  то  можно  было  надѣяться,  что  она  протечетъ  безъ  изоме- 
ризаціи,  хотя  въ  литературѣ  имѣются  указанія  и  на  возможность 
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изомеризаціи.  Но  ожиданія  эти  не  оправдались.  Реакція  оказа- 
лась сложной:  спирта  состава  С5й<3ОН  въ  лучшемъ  случаѣ  полу- 
чается только  около  30°  о  теоретическаго  количества.  Рядомъ  со 
спиртомъ  образуется  углеводородъ  С8Н14  и  высококипящіе  про- 
дукты, въ  которыхъ  есть  основаніе  подозрѣвать  присутствіе  аце- 
таля  муравьинаго  алдегида  и  спирта  С5Н9ОН.  Кромѣ  того,  полу- 
чающійся  спиртъ  не  является  однородными.  При  его  полученіи 
происходитъ  изомеризація  триметпленоваго  цикла  въ  соединеніи 
съ  двойной  связью  п  рядомъ  съ  циклическимъ  спиртомъ  С5Н9ОН 
получается  спиртъ  того-же  состава  съ  двойной  связью. 

сн2Ѵ 

Превращеніе  спирта   |     /СН  — СНоОН  въ  бромюръ. 

сн/ 

Такъ  какъ  при  приготовленіи  спирта  мы  поступали  почти  въ 
точности,  какъ  было  нами  описано,  и  повышеніе  выхода  слѣдуетъ 
приписать  главнымъ  образомъ  тому,  что  теперь  работа  велась  въ 
большемъ  масштабѣ,  смѣсь  спиртовъ  весьма  тщательно  высуши- 
валась сплавленнымъ  поташемъ  и  многократно  фракционирова- 
лась съ  дефлегматоромъ  съ  6-ыо  шариками,  то  мы  и  ограничи- 
ваемся лишь  этими  замѣчаніями.  Для  превращения  въ  бромюръ 
спиртъ  приливался  малыми  порціямп  къ  четырем  ь  объемамъ  на- 
насыщенной  при  0°  бромистоводородной  кислоты,  заключенной 
въ  склянку  съ  притертой  пробкой  и  охлаждаемой  снѣговой  водой. 
По  прилитіи  каждой  порціи  спирта  содержимое  взбалтывалось  и 
охлаждалось.  Затѣмъ  бромюръ  отдѣлялся,  промывался  растворомъ 
соды  и  водой,  высушивался  хлористымъ  кальціемъ  и  перегонялся. 
Перегнавъ  съ  паромъ  растворъ  соды  и  водуч  служившую  для 
промыванія  бромюра,  можно  получить  еще  нѣкоторое  количество 
бромюра.  Отдѣливъ  бромюръ  и  насытивъ  перегонъ  поташемъ, 
получаютъ  обратно  небольшое  количество  сппрта.  Приводимъ 
результаты  одного  изъ  нѣсколькихъ  опытовъ.  Изъ  (37  гр.  спирта 
кип'ящ.  120°  —  123°  получено  послѣ  трехкратной  перегонки  бро- 
мюра, кипящаго  при  давленіи  746  мм.  — 

съ  тем.  кип.  100°  —  106°  —   5,75  гр. 

„     „       „     107°  — 108°  —  81,  1  гр. 

„     „       „     108°  -110°  —  6,  2  гр. 

Высшихъ  порцій  —       7  гр. 

Опыты  эти  показываютъ,  что  триметиленовый  спиртъ 
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СНоѵ 

|  >СВ*-СНоОН 

сн/ 

чрезвычайно  быстро  реагируетъ  съ  бромистоводородной  кислотой, 
что  является,  повидимому,  общей  характерной  чертой  тримети- 
леновыхъ  спиртовъ,  въ  которыхъ  триметиленовый  циклъ  и  гидро- 
ксилъ  стоятъ  у  одного  и  того  же  атома  углерода  ]).  Сопоставляя 
результаты  настоя щаго  опыта  съ  дѣйствіемъ  бромистоводород- 
ной кислоты  при  нагрѣваніи,  слѣдуетъ  заключить,  что  наблюден- 
ные въ  этихъ  случаяхъ  продукты  состава  С4Н8Вг2  являются 
результатомъ  дальнѣйшаго  дѣйетвія  бромистаго  водорода  на  бро- 
мюръ  С4Н7Вг,  къ  вопросу  о  свойствахъ  и  строеніи  котораго  мы 
и  переходимъ. 

Чистый  бромюръ  кипитъ  108° — 109°  при  746  мм.,  т.  е.  значи- 
тельно выше  изомерныхъ  бромюровъ  съ  двойной  связью 

СН2  =  СН  —  СН2  —  СН2Вг  и  СН3— СН  =  СН  —  СН2Вг, 

шъ  которыхъ  первый  кипитъ  при  97° — 99°,  второй  при  102°— 103°. 

При  опредѣленіи  брома  по  Каріусу  найдено: 
I    0,4137  гр.  вещества  дали  0,5762  гр.  АігВг. 
II    0,4870  гр.        „  „     0.6753  гр.  АдВг. 

Найдено:  Вычислено  для  С4Н7Вг 

I  II 

Вг°'о    59,26;    5^,01.  Вг'\'0  59,26. 

При  опредѣленіи  удѣльнаго  вѣса  найдены  такіе  результаты: 
Вѣсъ  веш.  при  0°  =  7,3258  гр.,  вещ.  при  22°, о  =  7,1553. 

Вѣсъ  воды  при  0е  =  5,0951  гр.;     а°  =  1,437;     ^  '   =  1,4042. 

Показатель  преломленія  по  Пульфриху    [п]  2*  =  1.47348. 

Вычислено  для  С4Н7Вг  безъ  двойн.  сеязи  МК  —  26,28;  найд.  —  26,99. 
Инкрементъ  —  0,71. 

Циклическое  строеиіе  бромюра  подтверждается  и  отношеніемъ 
его  къ  брому,  какъ  видно  изъ  слѣдующаго  опыта.  Къ  1,35  гр. 
бромюра  былъ  прилитъ  бромъ.  Уже  при  приливаніи  0,1  гр. 
брома  появилось  сохраняющееся  окрашиваніе. 

Принимая  во  вниманіе  совокупность  приведенныхъ  данныхъ, 
бромюру  слѣдуетъ  приписать  циклическое  строеніе  и  единстве'н- 


г)  Сравн.  Ьоигіз.  МісЫеІз.  Виіі.  Веі^.  24  Ап.,  396,  1У10. 
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ное  сомнѣніе  по  отношенію  къ  нему  могло  заключаться  въ  пред- 
положеніи,  что  онъ  содержитъ  изомерный  бромюръ  съ  четырех- 
членнымъ  цикломъ  и  представляетъ  смѣсь 

СН2Ч  СН2  —  СНВг. 

!     )СН  —  СН,Вг  съ    |  | 
СЕо/  СН2  —  СН2 

Полученіе  изъ  бромюра  съ  темп.  кип.  108°  —  109°  первичнаго  спирта  и 
другихъ  продуктовъ. 

Лента  магнія  освобождалась  отъ  покрывавшей  ея  окиси  по- 
груженіемъ  на  короткое  время  въ   разведенную   НСІ,  промыва- 
лась водою,  спиртомъ  и  эфиромъ,   высушивалась   и  нарѣзалась 
кусочками.  Къ  5,3  гр.  магнія  и  55  куб.  сант.  сухого  эфира  прили- 
валась понемногу  смѣсь  125  куб.  сант.  эфира  и  30  гр.  бромюра,  на- 
блюдая, чтобы  реакція  не  сдѣлалась  бурной.  По  окончаніи  прили- 
ванія  смѣсь  нагрѣвалась  около  получаса  на  водяной  банѣ.  Послѣ 
этого  обыкновенно  оставалось  лишь  очень  немного   магнія.  По 
охлажденіи  до  обыкновенной  температуры   къ  эфирному  раст- 
вору  присыпалось    сразу   0,71   гр.  тщательно   высушеннаго  и 
измельченнаго  параформалдегида.  Иногда  наблюдалось  наступле- 
ніе  реакціи  сказывавшееся  повышеніемъ  температуры  до  кипѣ- 
нія  эфира,  иногда,  съ  другимъ  образцомъ  параформалдегида, 
внѣшнимъ  образомъ  наступленіе  реакціи  не  сказывалось.  Содер- 
жимое колбы  нагрѣвалось  на  водяной  банѣ:  около  двухъ  часовъ 
при   30° — 35°,   потомъ  при  40°  — 45°  въ   теченіе   10  часовъ, 
а  иногда  и  долѣе,  до  прекращенія   увеличенія  нижняго  слоя, 
который  черезъ  нѣкоторое  время  послѣ  начала  нагрѣванія  по- 
является и  количество  котораго  затѣмъ   увеличивается.  Затѣмъ 
продукты  реакціи  разлагаются  ледяной  водой,  которая  понемногу 
приливается  черезъ  дѣлительную  воронку.  Выдѣлившійся  гидратъ 
окиси  магнія  и  остатки  металлическаго  магнія  растворяются  раз- 
веденной сѣрной  кислотой.  Послѣ  этого  эфирный  слой  отдѣлялся, 
высушивался  сплавленнымъ  поташемъ  и  перегонялся,  а  водяной 
слой  отгонялся  съ  водянымъ  паромъ,  насыщался  поташемъ,  извле- 
кался эфиромъ  и   по  высушиваніи  также  перегонялся.  Полу- 
чающійся  иослѣ  отгонки  эфира  остатокъ  представляетъ  сложную 
аіѣсь,  кипящую  въ  широкихъ  предѣлахъ.  Въ  качествѣ  примѣра 
нриводимъ  результаты  первой  перегонки  двухъ  пробъ,  получен- 
ныхъ  первая  изъ  34  гр.,  вторая  изъ  60  гр.  бромюра. 
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I.  При  давленіи  748  м.м, 


II.  При  давл.  755  м.м. 


1)  75е- 

100е 

1,65 

гр 

2)  110°  — 

130° 

4,9 

3)  130°  — 

145° 

6,2 

V 

4)  146е  — 

200° 

0,7 

г 

5)  200е  — 

215° 

>? 

кипящ.  остатокъ 

и, о 

■>•> 

1)  95°- 

115° 

2,94 

п 

2)  115е  — 

125° 

2,63 

V 

Я)  125°  — 

140° 

9,45 

V 

4)  140е  — 

1  С  С.О 

I 

1,47 

Й 

5)  155°  — 

215° 

4,27 

Многократной  функціонировкой  изъ  этой  сложной  смѣси  уда- 
лось выдѣлить  слѣдуюшдя  порціп:  I.  112° —  114°,  представляющую, 
какъ  впдно  изъ  дальнѣйшаго,  углеводородъ;  II.  138°  —  140°, 
искомый  спиртъ  состава  С5Нс,ОН,  но  представляющій  смѣсь  ци- 
клическаго  спирта  и  спирта  съ  двойной  связью  и  III  порцію,  ки- 
пящую въ  довольно  широкихъ  предѣлахл>  212°  —  216°,  подроб- 
нѣе  не  изслѣдованную.  Судя  по  результата мъ  анализа,  хотя  и  не 
особенно  хорошимъ,  способности  при  нагрѣваніи  съ  соляной  ки- 
слотой давать  алдегидъ  и  аналогіи  эта  порція  вѣроятно  пред- 
ставляетъ  ацеталь  муравьинаго  алдегида  и  спирта  С5Н9ОН. 

Реанцію  бромюра  С4Н7Вг  съ  магніемъ  и  параформалдегпдомъ 
можно  выразить  такимъ  уравнеиіемъ: 

I.  2С4Н7Вг  +  Мд-С8Н14  +  МдВг2. 
и  }С4Н7М-Вг  +  СН20.=  С4Н7СН2ОМдВг.  он 
'  ІС4Н7СНоОМдВг  +  Н20  =  С.Н..ОН  +  Мд/ 

/ОС5Н9 

ш.  2С5н9он  +  сн2о  =  сн.<    1    +  н,о. 

хос5н9 

Такимъ  образомъ,  и  въ  настоящемъ  случаѣ  реакція  про- 
текаетъ  совершенно  аналогично  тому,  какъ  у  Париселля  ко- 
торый получалъ  этимъ  способомъ  СН2  =  СН  —  СН2  —  СН2ОН  изъ 
бромистаго  аллила  и  получилъ  рядомъ   съ  искомымъ  спиртомъ 

.ОСН2  —  СН,  —  СН  =  сн2 

еще  діаллилъ  и  ацеталь  СН^ 

'  хОСН2  —  СН2  —  СН  =  СН2 


х)  Апп.  сіііт.  рііуз.  (8),  24,  319,  1911. 
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Умеводородъ  С8Н14. 

Порція  112° — 1 14°,  представлявшая  подвижную  жидкость  съ 
характернымъ  запахомъ  по  предварительному  анализу  оказалась 
богатой  углеродохмъ.  Для  освобожденія  отъ  примѣси  спирта  и 
высушиванія  продуктъ  былъ  растворенъ  въ  3  объемахъ  чистаго 
изопентана  (т.  к.  30°)  и  обработанъ  проволокой  натрія  сперва 
при  обыкновенной  температурѣ,  потомъ  при  нагрѣваніи  на 
водяной  банѣ  до  прекращенія  выдѣленія  водорода.  Затѣмъ  про- 
дуктъ былъ  отфильтрованъ.  снова  внесено  въ  растворъ  немного 
свѣжаго  натрія  и  растворитель  отогнанъ.  Кипитъ  продуктъ  при 
114°  -  116°. 

При  анализѣ  получены  такіе  результаты: 

I  При  сожиганіи  сь  окисью  мѣди  0,1637  гр.  вещества  дали  0,5203  гр. 
С02  и  0,1933  гр.  Н20. 

II   0,1335  гр.  вещ.  дали  0,4249  гр.  С02  и  0,1606  гр.  Н20. 

Найдено:  Вычислено  для  С8Н14: 

I  С  =  86,80%;    Н  =  13,36%;  С  =  87,27%;     Н  =  12,72%. 

II  С  ==  86,68%;    Н  =  13,12%. 

Хотя  малое  количество  вещества  не  дозволило  окончательно 
очистить  его,  результаты  анализа  показываютъ,  что  здѣсь  имѣется 
углеводородъ  С8Ни. 

Спирты  С5Ну0Н. 

Главныя  порціи  первой  перегонки,  именно  третьи  порціи, 
кипящія  для  первой  изъ  приведенныхъ  выше  пробъ  при  130°  — 
145°  для  второй  при  125° — 140е,  состоятъ  главнымъ  образомъ 
изъ  спиртовъ,  которые  и  могутъ  быть  выдѣлены  многократными 
фракціонировками  всѣхъ  фракцій  первыхъ  перегонокъ  въ  видѣ 
маслянистой,  безцвѣтной,  густоватой  жидкости  съ  довольно  не- 
пріятнымъ  запахомъ,  кипящей  главнымъ  образомъ  при  138° — 140°. 
Выходъ  такого  продукта  колеблется  въ  разныхъ  опытахъ  отъ 
20°/о  до  30%  теоретическаго  въ  зависимости  отъ  трудно  улови- 
мыхъ  различій  условій  опытовъ. 

Анализъ  спирта  съ  окисью  мѣди  далъ  слѣдующіе  результаты: 

I    0,1733  гр.  вещ.  дали  0,4399  гр.  С02,  0,1816  гр.  Н20. 

II   0,2304  гр.  вещ.  дали  0,5162  гр.  С02,  0,2128  гр.  Н20. 

Найдено:  Вычислено  для  С5Н10О: 

I    С  =  69,23%;    Н  =  11,65%  С  =  69,69%. 

И   С  =  69,23%;    Н  =  11,63%  Н  =  11,73%. 
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Опредѣленіе  плотности  пара  по  Виктору  Мейеру: 
Навѣска  —  0,0763  гр.;  21,8  кѵб,  сант.  возд.  (740  мм.,  18°). 
Отсюда  Ж  =  87,2.    Вычислено  для  С5Н10О    Ж  =  86. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  спирта  при  0°  —  2,2137  гр.;  при  22°  —  2,1722  гр. 
„„     воды       „    0°  —  2,509  гр. 

а°  =  0,8822;    (I22  =  0,8660. 
О  '         '      4  ' 

22 

Показатель  преломленія  по  Пульфриху  при  22°     [п]     =  1,4322. 

Отсюда   МВ   найдена  —  25,76. 
Вычислено  для  С5Н10О  безъ  двойн.  связи  ЖН        „       —  24,54. 

Инкрементъ  -г-  1,22. 

Спиртовая  природа  и  первичный  характеръ  полученнаго  со- 
единенія  подтвердились  также  результатами,  полученными  при 
окисленіи  его  хромовымъ  ангидридомъ  въ  присутствіи  сѣрной 
кислоты.  10  гр.  спирта  были  окислены  7.7  гр.  Сг03,  растворен- 
ными въ  140  куб.  сант.  воды,  къ  которой  было  прибавлено  11,87  гр. 
Н2804.  Изъ  продуктовъ  окисленія  обычнымъ  путемъ  были  выдѣ- 
лены:  1)  алдегидъ,  семикарбазонъ  котораго  выдѣляется  сперва 
въ  видѣ  масла.  Если  маслянистый  семикарбазонъ  растворить  въ 
эфирѣ  (растворяется  очень  хорошо)  и  выдѣлить  изъ  эфира  петро- 
лейнымъ  эфиромъ,  то  онъ  получается  въ  видѣ  скопленій  мелкихъ 
иголочекъ,  сильно  дѣйствующихъ  на  поляризованный  свѣтъ. 
2)  Сложный  эфиръ  С]0Н16О2 — жидкость  съ  плодовымъ  запахомъ. 
кип.  205° —  207°. 

При  сожиганіи  этого  продукта  съ  окисью  мѣди  получены  слѣдующіе 
результаты: 

I  0,1595  гр.  вещ.  дали  0,4161  гр.  С02,  0,1405  гр.  Н20. 
II    0,1565  гр.  вещ.  дали  0,4105  гр.  С02,  0,1395  гр.  Н20. 

Отсюда  находимъ:  Вычислено  для  С10Н16О2: 

I    С  =  71,17;    Н  =  9,78  %  С  =  71,43 

II  Н  =  71,53;    Н  =  9,90  °/0  Н  =  9.53. 

Химическая  природа  этого  соединенія  доказывается  тѣмъ,  что 
при  омыленіи  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  получается 
соль  кислоты,  которая  даетъ  серебряную  соііь,  кристаллизую- 
щуюся въ  шарообразныхъ  скопленіяхъ  иголъ.  Та-же  кислота 
найдена  рядомъ  съ  алдегидомъ  и  сложнымъ  эфиромъ  въ  про- 
дуктахъ  окисленія  спирта.  Известковая  соль  кислоты  кристалли- 
зуется изъ  горячаго  воднаго  раствора  въ  иголочкахъ.  Переходя 
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къ  вопросу  о  строеніи  полученнаго  первичнаго  спирта,  слѣдуетъ 
прежде  всего  принять  во  вниманіе  его  молекулярную  рефракцію. 
Найденный  инкрементъ  1,22  слишкомъ  великъ  для  соединенія 
съ  триметиленовымъ  цикломъ  и  указываетъ  на  примѣсь  соеди- 
неній  съ  двойной  связью.  Для  отдѣленія  отъ  соединены  съ  двой- 
ной связью  и  предпринята  была  обработка  спирта  хамелеономъ, 
къ  изложенію  результате въ  которой  мы  и  переходимъ. 


11  гр.  спирта  были  окислены  1%  растворомъ  хамелеона. 
Предварительно  предполагалось  приливать  растворъ  хамелеона 
до  прекращенія  или  замѣтнаго  замедленія  исчезанія  окраски,  но 
послѣдняго  явленія  замѣтить  не  удалось;  поэтому  къ  11  гр. 
спиртовъ  было  прилито  1400  куб.  сант.  1%  раствора  КМп04, 
что  отвѣчаетъ  14  гр.  КМп04,  вмѣсто  13,2  гр.  разсчитанныхъ  въ 
предположеніи,  что  всѣ  спирты  непредѣльны  и  что  окисленіе 
произойдетъ  по  уравненію. 


Растворъ  былъ  отфильтрованъ  отъ  гидрата  перекиси  марганца, 
послѣдняя  промыта  водой  и  нейтральные  летучіе  продукты  были 
отогнаны.  Перегонъ  по  насыщены  погашемъ  выдѣлилъ  масляни- 
стый слой  съ  спиртовымъ  запахомъ,  но  уже  довольно  пріятнымъ 
и  отличнымъ  отъ  рѣзкаго  запаха  сыраго  спирта.  Спиртъ  былъ 
извлеченъ  эфиромъ,  эфирный  растворъ  высушенъ  сплавленнымъ 
поташемъ  и  по  отгонкѣ  эфира  перегнанъ. 

Кипитъ,  насколько  можно  было  опредѣлить  при  маломъ  коли- 
чествѣ  его,  при  139°  — 140°  безъ  поправки.  Безцвѣтная  густо- 
ватая жидкость. 

При  опредФленіи  удѣльнаго  вѣса  найдено: 

Вѣсъ  вещ.  при  16°  =  1,467;   вѣсъ  вещ.  при   18°  =  1,464;   вѣсъ  воды 

при  0°  =  1,6095;  0,9155;    а^8  =  0,9096;  [п]1§=  1,443  (аппаратъ  Пуль- 

фриха  —  Цейсса).  Найден.  ЖЕ  =  25,06;  вычислен,  для  С5Н9ОН  безъ  двой- 
ной связи  ЖВ  =  '24,54.  Инкрементъ  =  0,52. 

При  сожиганіи  спирта  съ  окисью  мѣди  получено  слѣдующее: 

0,1889  гр.  вещ.  дали  0,4815  гр.  С02  и  0,1964  гр.  Н20. 


Окисленіе  спиртовъ  С  Н90Н  хамелеономъ. 


ЗС5Н9ОН  +  03  +  ЗН20  =  ЗС5Н1203, 


С  =  69,52°/о 
Н  =  11, 63° 'о 


Найдено: 


Вычислено  для  С5Н10О: 
С  =  69,71°/0 
Н  =  11,710,0. 


ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ, 
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Фенилуретанъ,  приготовленный  обычнымъ  путемъ,  б^зцвѣт- 
ныя  иглы  чрезвычайно  легко  растворимый  въ  спиртѣ  и  эфирѣ, 
плавящіяся  лри  64°  и  при  храненіи  въ  эксикаторѣ  краснѣюшія. 

Такимъ  образомъ  оставшійся  неокисленнымъ  спиртъ  имѣетъ 
циклическое  строеніе  и  свободенъ  отъ  непредѣльныхъ  соединеній. 
Нельзя  не  отмѣтить  большаго  сходства  оставшагося  неокислен- 
нымъ спирта,  по  удѣльному  вѣсу  и  молекулярной  рефракціи,  съ 

СНо  —  СН  —  СН2ОН 

і  "  I 
СН2  —  СН2 

Фенилуретанъ  этого  послѣдняго  спирта  былъ  приготовленъ  для 
сравненія,  это  также  игольчатые  кристаллы,  плавящіеся  при  64°. 
Къ  сожалѣнію  трудность  полученія  спирта  въ  достаточныхъ  коли- 
чествахъ  мѣшала  производству  дальнѣйшихъ  опытовъ  для  устано- 
вленія  его  строенія.  Образованіе  спирта 

СН*  —  СН  —  СН2ОН 

I  I 
СН2  —  СН2 

изъ  бромюра  С4Н7Вг  можно  было-бы  понять,  допустивъ,  что  и 
при  кратковременномъ  дѣйствіи  бромистоводородной  кислоты  на 
спиртъ 

СН9ч 

I    >сн  — сн.он 
сн/ 

происходитъ  частичная  изомеризація  въ  соединеніи  съ  четырех- 
членнымъ  цикломъ,  аналогично  изомеризаціи 

СН2  —  СН  —  СНоОН 

I  I 

СН2  —  СН2 

въ  производныя  циклопентана  подъ  вліяніемъ  кислотъ. 

Перехожу  теперь  къ  нелету чимъ  изъ  щелочнаго  раствора 
продуктамъ  окисленія  сырыхъ  спиртовъ.  Послѣ  отгонки  спирта 
продукты  окисленія  сгущались  отгонкой  воды  въ  вакуумѣ,  а  за-  • 
тѣмъ  оставлялись  на  продолжительное  время  въ  вакумѣ  надъ 
сѣрною  кислотою.  При  этомъ  остался  густой  сиропъ,  въ  которомъ 
было  немного  кристалловъ.  Сиропъ  и  кристаллы  обработаны  были 
смѣсью  спирта  съ  эфиромъ,  при  чемъ  спиртъ  растворился.  По 
отгонкѣ  эфира  остался  спиртъ,  который  былъ  перегнанъ  подъ 
уменыпеннымъ  давленіемъ.  При  второй  перегонкѣ  главная  масла 
продукта  переходила  при   180°— 182°  при  15  мм.  Продуктъ 
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яредставлялъ  очень  густую  безцвѣтную  жидкость,  сладко-;  кгу- 
чаго  вкуса. 

При  анализѣ  съ  окисью  мѣди  полученъ  такой  результаты 

0,2724  гр.  вещ.  дали  0,5065  гр.  С02  и  0,2507  гр.  Н20. 

Найдено:  Вычислено  для  С5Н2203: 

С]  =  50,29°/0  С  =  50,0°/0 

Н  =  10,16°/о  Н  10,0%. 

Такимъ  образомъ  нейтральный  продуктъ  окисленія  предста- 
вляетъ  предѣльный  глицеринъ,  образовавшійся  насчетъ  алкоголя 
С5Н9ОН  съ  двойной  связью,  содержавшагося  въ  сыромъ  алкоголѣ. 
Такъ  какъ  бромюръ,  служившей  исходнымъ  матеріаломъ  для  син- 
теза спирта,  представлялъ  соединеніе  циклическое,  то  образованіе 
изъ  него  спирта  съ  двойной  связью  представляетъ  процессъ  изо- 
меризаціи  триметиленоваго  цикла  въ  соединеніе  съ  двойной  связью, 
аналогичный  переходу  триметилена  въ  пропиленъ  и  многимъ 
случаямъ  разрыва  триметиленоваго  цикла  полициклическихъ  соеди- 
неній.  Какъ  извѣстно,  эти  процессы  протекаютъ  подъ  вліяніемъ 
галоидоводородныхъ  кислотъ,  галоидных?»  солей  алюминія  и  др. 
агентовъ.  Въ  настоящемъ  случаѣ  изомеризація  произошла  при 
невысокой  температурѣ  (40° — 45°)  вѣроятно  подъ  вліяніемъ  бро- 
мистаго  магнія. 

Что  въ  этихъ  условіяхъ  действительно  могутъ  происходить 
процессы  изомеризаціи,  видно  изъ  работы  Ричардса  !),  показав- 
шаго,  что  при  дѣйствіи  магнія  и  С02  на 

СН3\^ 

СН3  /С  —  СН2С1 

сн3/ 

вмѣсто  ожидавшейся  кислоты  (СН3)3С .  СН2СООН  образуется  ки- 
слота 

СН3  \ 

СН3  -)С .  СООН 

с2н/ 

т.  е.  происходитъ  глубокая  изомеризація  углероднаго  скелета. 

Изложенные  здѣсь  факты,  показывающіе  изомеризацію  цикли- 
ческаго  бромюра 

сн2ч 

I      >СН  —  СН2Вг 


!)  Апп.  сЫт.  рііуз.  (8),  21,  323,  1910. 
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въ  соединеніи  съ  двойной  связью,  представляютъ  интересъ  ещ 
и  въ  слѣдующемъ  отношеніи.  Ранѣе  нами  было  установлено,  чт 
при  нагрѣваніи 


СН2 
I 

СНо 


^сн— СН2ОН 


съ  насыщенной  при  0°  бромистоводородной  кислотой  (при  70°) 
происходитъ  размыканіе  триметиленоваго  кольца  и  образованіе 
главнымъ  образомъ  бромюра  СН3 .  СНВг  .  СН2 .  СН2Вг  и  небольшихъ 
количествъ  изомерныхъ  бромюровъ  СН2Вг —  СН2  —  СН2  —  СН2Вг 
и  СН3  —  СН2  —  СНВг  —  СН2Вг.  Бромюра  С4Н7Вг  получено  въ 
тѣхъ  условіяхъ  очень  мало,  онъ  имѣлъ  нѣсколько  болѣе  низкую 
температуру  кипѣнія  и  нѣсколько  большій  инкрементъ.  Строеніе 
бромюра  С4Н7Вг  тогда  не  было  установлено  и  образованіе  бро- 
мюра СН3  — СНВг  —  СН2  —  СН2Вг  оставалось  неяснымъ.  Въ  на- 
стоящее время  можно  дать  этой  реакціи  такое  объясненіе.  Непо- 
средственнымъ  продуктомъ  дѣйствія  бромистоводородной  кислоты 
на  алкоголь 


является  бромюръ 


СН2\ 
I 

СН2- 

СН2^ 
СН2- 


>СН  —  СН90Н 


>СН  —  СН2Вг, 


который  и  представляетъ  главную  массу  бромюра,  получаемаг 
на  холоду.  Подъ  вліяніемъ  бромистоводородной  кислоты  бромюр 
этотъ  изомеризуется  въ  двухъ  направленіяхъ:  съ  увеличеніемъ 
СН2  —  СНВг 

цикла  въ*   |  и  съ  переходомъ  въ  непредѣльный  бромюръ 

СН2  —  СН2 

СН2  ==  СН  —  СН2  —  СНоВг;  послѣдній,  присоединяя  НВг,  превра- 
щается въ  СН3СНВг— СН2— СН2Вг.  Бромюры  СН2ВгСН2СН2СН2В 
и  СН3СН2СНВгСН2Вг,  присутствіе  которыхъ  сдѣлано  нами  вѣроят 
нымъ  въ  продуктѣ  дѣйствія  НВг  при  нагрѣваніи,  являются  р 
зультатомъ  нормальнаго  дѣйствія  НВг:  первый  на  оба  циклич 
скихъ  бромюра,  второй  на 
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СН2ч 

I      >НС  —  СН2Вг. 
СН/ 

Не  липшимъ  считаю  упомянуть  здѣсь  о  нѣсколько  отличныхъ 
результатахъ  дѣйствія  НВг  на  бромюръ  С4Н7Вг,  полученныхъ 
Далле  1).  Нагрѣвая  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ  при  170° 
бромюръ,  полученный  изъ  спирта,  приготовленнаго  дѣйствіемъ 
азотистой  кислоты  на  аминъ 

УН2Чсн  — СН2Н^, 
сн/ 

Далле  наблюдалъ  обильное  выдѣленіе  угля  и  образованіе  бро- 
мюра  СН2Вг  —  СН2  —  СН2  —  СН2Вг.  О  послѣднемъ  Далле  заклю- 
чилъ  по  высокой  температурѣ  кипѣнія  продукта  194°  — 197°. 
Различіе  результатовъ  вполнѣ  объяснимо  различіемъ  условій. 
Во  первыхъ  спиртъ  Далле  представлялъ  смѣсь 

СН,  —  снон  СН2Ч 

|         |         и    |     >СН  — СН2ОН, 

сн2  -  сн2  сн/ 

во-вторыхъ,  при  высокой  температурѣ  порядокъ  присоединенія 
НВг  иной,  и,  ыаконецъ,  прекрасный  изслѣдованія  А.  Е.  Фавор- 
скаго  показали,  что  при  повышенной  температурѣ  дибромиды 
подвергаются  процессамъ  изомеризаціи. — А  что  условія,  въ  кото- 
рыхъ  производилъ  опытъ  Далле,  неблагопріятны  для  выводовъ  о 
ходѣ  реакціи,  это  призпаетъ  и  самъ  Далле,  говоря:  „Яимѣюпо- 
водъ  думать,  что  температура  была  выше,  чѣмъ  нужно  и  нагрѣ- 
ваніе  длилось  долѣе,  чѣмъ  было  необходимо,  но  количество  быв- 
шаго  въ  моемъ  распоряженіи  бромюра  не  позволило  мнѣ  повто- 
рить опыта  въ  болѣе  благопріятныхъ  условіяхъ". 

Изслѣдованіе  другихъ  превращеній  триметиленкарбинола  про- 
должается. 


4 


!)  Кес.  Рауз.  Вяз.,  21,  141,  1902. 
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Изъ  хитической  лабораторіи  Московскаго  Сельскохозяйственнаго 

Института. 

О  метилтриметиленкарбинолѣ  и  нѣкоторыхъ  его  превращеніяхъ. 

Статья  первая. 
Н.  Я.  Демьянова  и  С.  А.  О  и  неги  на. 

Перкинъ,  возстановляя  ацетилтриметиленъ  натріемъ  въ  эфир- 
номъ  растворѣ,  плававшемъ  надъ  водою,  получилъ  метилпропил- 
карбинолъ  и  соотвѣтствующій  пинаконъ. 

Желая  изучить  превращенія  метилтриметиленкарбинола,  мы 
рѣшили  приготовить  его  возстановленіемъ  натріемъ  въ  абсолют- 
номъ  алкоголѣ  и,  дѣйствительно,  получили  его.  Послѣ  того  как 
сообщеніе  объ  этомъ  появилось  въ  печати  *)  и  сдѣланы  был 
другіе  опыты,  частью  описываемые  въ  настоящей  статьѣ,  появи- 
лась работа  Михильса  2),  въ  которой  онъ  описываетъ  полученіе 
этого  алкоголя  тѣмъ  же  способомъ,  нѣкоторыя  его  реакціи  и 
излагаетъ  повтореніе  работы  Перкина,  при  которомъ  онъ  на- 
шелъ,  что  и  въ  условіяхъ  Перкина  рядомъ  съ  метилпропилкарби- 
ноломъ  образуются  малыя  количества  метилтриметиленкарбинола. 

Ацетилтриметиленъ  приготовлялся  изъ  бромюра  ацетопропи- 
ловаго  алкоголя  по  Вагнеру  и  возстановлялась  порція  кип.  110° — 
112°  при  739  мм.  Къ  раствору  17  гр.  кетоиа  въ  283  куб.  сантѵ 
абсолютнаго  алкоголя  прибавлялось  понемногу  28  гр.  мет.  натрія. 
По  окѳнчаніи  реакціи  и  по  охлажденіи  прибавлялось  75  куб.  сант. 
воды.  Далѣе  слѣдовала  фракціонированная  перегонка  съ  водя- 
нымъ  паромъ.  Въ  первую  порцію  гналась  до  тѣхъ  поръ,  пока  въ 
перегонной  колбѣ  выдѣлившійся  спиртовый  слой  совершенно  не 
исчезалъ,  во  вторую  собиралась  вся  эмульсія  съ  момента  ея  по- 
явленія  до  полнаго  освѣтленія  перегона.  Первая  фракція  прямо 
сушилась  сплавленнымъ  поташомъ,  вторая  высаливалась  поташомъ 
и  извлекалась  эфиромъ.  Остатокъ  по  отгон кѣ  эфира  присоеди- 
нялся къ  первымъ  фракціямъ.  Послѣ  тщательнаго  высушиванія 
сплавленнымъ  поташемъ  и  многократной  фракціонировки  изъ 
3-хъ  порцій  по  17  гр.  кетона  было  получено  27  гр.  спирта,  ки- 


*)  Ж.  Р.  X.  О,  43,  1911,  508. 
2)  Виіі.  Асасі.  Веі^.,  1912,  .V  1. 
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пящаго  120° — 122°  при  750  мм.,  что  составляетъ  50%  теорети- 
ческаго  выхода. 

10  гр.  спирта  перегнаны  съ  термометромъ  Аншютца  въ  па- 
рахъ  при  755  мм.  Первая  капля  перешла  при  121°,4,  главная 
масса  спирта  перешла  при  122° — 122°,4.  При  123,°4  въ  пере- 
гонной колбѣ  ничего  не  осталось.  Михильсъ  даетъ  для  полу- 
ченнаго  имъ  спирта,  анализа  котораго  онъ  не  приводить,  нѣ- 
сьолько  болѣе  низкую  температуру  кипѣнія,  119°  — 120°  при 
обыкновенномъ  давленіи.  Порція,  кипѣвшая  122°,5  служила  для 
анализа  и  опредѣленія  фивическихъ  данныхъ. 

При  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  полученъ  такой  результатъ: 
I   0,1913  гр.  вещ.  дали  0,4866  гр.  С02,  0,2020  гр.  Н20. 

11  0,2171  гр.  вещ.  дали  0,5531  гр.  С02,  0,2290  гр.  Н20. 

Найдено:  Вычислено  для  С5Н10О: 
I  II 

С  =  69,37°/о    69,48  С  —  69,71 

Н  =  11,73%     П.72  Н  =  11,71. 

Опредѣленіе  плотности  пара  по  Виктору  Мейеру: 

0,0927  гр.  вещ.  дали  27,8  куб.  сант.  воздуха  при  20°  и  738  мм.;  отсюда 
находимъ:  Ж  =  84,3.  Вычисл.  для  С5Н10О:   Ж  =  86. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  воды  при  0°  =  0,7622  гр.;  вѣсъ  спирта  при  0°  =  0,6869  гр.  вѣсъ 
спирта  при  19°  =  0,6751  гр. 

0  19  19 

Отсюда      (1    =  0,9010;    сі    =  0,8856;    а  '  =  0,8866. 
0  '  0  19 

Показатель  преломленія   съ  аппаратомъ  Пульфриха    [;г]^  —  1,4285. 
Отсюда  находимъ  ММ  —  25,0;    вычислено  ММ  —  24,54. 
Приводимъ  для  сравненія  данныя  Михильса: 

20  п 
а  4  =  0,8804;  =  1,42461 . 

Вычислено   ММ  =  24,54;    найдено  ММ  —  24,93. 

Метилтриметиленкарбинолъ  представляетъ  главный  продуктъ 
возстановленія  ацетилтриметилена.  Кромѣ  него  изъ  51  гр.  кетона 
получено  4  гр.  вещества  не  перешедшаго  при  первыхъ  перегонкахъ 
до  123°.  Это  вещество  можетъ  затвердѣвать,  растворимо  въ  спиртѣ, 
обладаетъ  особымъ  запасомъ  и  представляетъ,  вѣроятно,  соотвѣт- 
ствующій  бициклическій  пинаконъ.  Образованіе  высококипящаго 
густого  продукта  было  замѣчено  также  Михильсомъ. 
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Отношеніе  метилтриметиленкарбинола  къ  іодистоводородной  кислотѣ. 

СН2ч 

Изъ  превращеній    |      ^СН  —  СНОН  —  СН3  мы  остановились 
СН/ 

прежде  всего  на  дѣйствіи  на  него  іодистоводородной  кислоты  съ 
цѣлью  полученія  соотвѣтствующаго  іодюра.  40  куб.  сант.  воды 
насыщались  при  0°  іодистымъ  водородомъ.  Въ  такую  кислоту,  при 
охлажденіи  снѣгомъ  и  понемногу,  вносились  10  гр.  метилцикло- 
пропилкарбинола.  Послѣ  стоянія  въ  теченіе  2  часовъ  на  холоду 
нижній  слой  іодюра  отдѣленъ  помощью  воронки.  Вѣсъ  его  27  гр. 
Промытый  водою,  растворомъ  соды,  снова  водой  и  высушенный 
хлористымъ  кальціемъ,  продуктъ  подвергнуть  перегонкѣ  подъ 
уменьшеннымъ  давленіемъ  35  мм. 

При  первой  перегонкѣ  онъ  кипѣлъ  такъ: 

I  65°  —  77°  7,6  гр. 

II  77°  —  140°  2,3  „ 

III  выше  140°  10,8   „   (все  при  35  мм.). 

Послѣ  третьей  перегонки  выдѣлено  двѣ  порціи: 

I  кипѣвшая    68°     при  35  мм.       4,7  гр. 

II  „        147°       „    35  „         8,5  гр. 

Обѣ  порціи  были  изслѣдованы  отдѣльно. 
1.  Порція  68°  п  р  и  35  мм. 

I    0.2857  гр.  вещ.  дали  по  Каріусу  0,3433  гр.  А^. 
II    0,1488  гр.     „       „      „       „        0,1791  гр.  А^. 

Отсюда  находимъ:  Вычислено  для  С5Н9І: 

I  II 

^  =  64,96°/0;    65,07<7о  і  —  64,8%. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  воды  при  0°  =  1,6095  гр ;  вещество  при  0°  =  2,5886  гр.,  при 
15°  =  2,5536  гр.,  при  20°  =  2,5416  гр. 

Отсюда      А°о—  1,6083;    сі^—  1,586;     6^=  1,579    [п]Э0=  1,521. 

Найдено   МВ  =  37,34;    вычислено   МВ  =  36,08. 

Для  опредѣленія  характера  іодюра  продѣлана  была  съ  1,5  гр. 
проба  по  Вик.  Мейеру.  Зеленоватосиняя  окраска  эфира  указы- 
вала на  присутствіе  вторичнаго  іодюра.  Іодюръ  представляетъ  въ 
свѣжеперегнанномъ  состояніи  безцвѣтную  жидкость  съ  своеоб- 

разнымъ  запэхомъ.  При  стояніи  онъ  краснѣетъ. 
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2.  Порція,  кипящая  при  147°  при  35  мм. 

I    0,2136  гр.  вещ.  дали  ио  Каріусу  0,3187  гр.  А^. 
II    0,1952  гр.     „       я      „        ,       0,2855  гр.  А^. 

Отсюда  находимъ:  Вычислено  для  С5Н10<12: 

I  II 

^  =  78,81%;    79,07%  ^  =  79,01°/0. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вода  при  0°  =  1,6095  гр.;  вѣсъ  вещества  при  0°  =  3,5340  гр.;  вещ 
ори  15°  =  3,4956  гр.;  при  20°  =  3,4829  гр. 

Отсюда    а°  =  2,1957;         =  2,172;     ^  =  2,163;  =  1,600; 

Вычисл.   ЖЕ  =  51,27;    найд.   ЖЕ  =  51,24.  ' 

Диіодюръ  свѣже  перегнанный  — безцвѣтная  жидкость.  Въ  смѣси 
снѣга  съ  солью  густѣетъ,  но  не  кристаллизуется.  Его  запахъ 
напоминаетъ  запахъ  листьевъ  герани. 

Такимъ  образомъ,  іодистоводородная  кислота  чрезвычайно  легко 
реагируетъ  съ  метилтриметиленкарбиноломъ,  отчасти  замѣщая 
водный  остатокъ  іодомъ,  а  затѣмъ,  вѣроятно,  изомеризуя  триме- 
тиленовый  циклъ  въ  соединеніе  съ  двойной  связью  и  присоеди- 
няясь. За  такое  толкованіе  реакціи  говорить  аналогія  съ  реакціей 

СН2ч 

^бромистоводородной  кислоты  на    |      ^>СН— СНоОН,  а  также  при- 

СН2Х 

[сутствіе  непредѣльнаго  іодюра  въ  соединеніи  С5Н9*Г,  о  чемъ  можно 
заключить  по  рефракціи  и  по  дѣйствію  на  послѣдній  хамелеона. 
Въ  такомъ  случаѣ  іодюръ  С5Н9.І  представлялъ  бы  смѣсь: 

°|Н2\СН— СШ— СН3  и  СН2=СН— СНо— СН.Т— СН9, 

сн/ 

а  диіодюръ  СЬН1(^2  состоялъ  бы,  главнымъ  образомъ,  изъ 

сн3 — сня — сн2 — сел — сн3. 

Подобные  же  факты  наблюдалъ  Михильсъ  при  дѣйствіи  бро- 
мистоводородной  кислоты.  Пропуская  при  охлажденіи  бромистый 
водородъ  въ  алкоголь  и  тотчасъ  выдѣляя  продукты  реакціи,  онъ 
вашелъ,  что  образовались  почти  равгіыя  количества  продукта,  ки- 
Еящаго  при  118°  — 120°  при  751  мм.  и  содержащаго  46,52%, 
46,71%  Вг  вмѣсто  53,69%  требуемыхъ  формулой  С5Н9Вг,  и  вы- 
сококипящаго  продукта,  у.  в.  1,59,  который  онъ  считаетъ  за  ди- 
бромюръ  С5Н10Вг2. 
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Первый  продуктъ  онъ  считаетъ  за  смѣсь  бромюра  С5Н9Вг  съ 
метилпропилкарбиноломъ.  Заставляя  реагировать  метилтримети- 
ленкарбинолъ  съ  водной  насыщенной  бромистоводородной  ки- 
слотой, онъ  получилъ  С5Н10Вг2,  кипящій  при  196° — 198  съ  уд.  в. 
1,622,  которому  онъ  придаетъ,  какъ  вѣроятное,  строеніе: 

СН2Вг-  СЕ^2— СН2— СНВг— СН3. 

Во  всякомъ  случаѣ  изъ  приведенныхъ  фактовъ  можно  заклю- 
чить, что  метальная  группа,  замѣстивъ  водородъ  группы  СН2ОЯ 
увеличила    наклонность    къ    разрыву    триметиленоваго  цикла 

|     ^>СН  —  СН90Н.  -Изслѣдованіе  превращеній  метилтриметилен- 

сн/ 

карбинола  продолжается  и  особенно  имѣется  въ  виду  полученіе 
непредѣльнаго  углеводорода  С5Н8. 


Изъ  химической  лабораторіи  Московснаго  Сельскохозяйственнаго 

Института. 

О  метилтриметиленаминѣ  и  дѣйствіи  на  него  азотистой 

кислоты. 

Н.  Я.  Демьянова  и  С.  А.  II  и  пег  и  на. 

Послѣ  того,  какъ  изслѣдованія  одного  изъ  насъ  показали, 
что  циклическіе  амины  съ  боковой  цѣпью  СН2]Ш2  при  дѣйствіи 
азотистой  кислоты  изомеризуются  въ  соединенія,  содержащія  на 
одинъ  атомъ  углерода  въ  циклѣ  болѣе,  интересно  было  изслѣ- 
довать,  какъ  отражаются  на  ходѣ  этой  реакціи  длина  нѣпи  со- 
единяющей группу  ІЧН2  съ  цикломъ  или  замѣщеніе  водорода 
группы  СЫ2  на  радикалы.  Въ  настоящей  работѣ  мы  изложимъ 

сн2. 

результаты  опытовъ  съ  аминомъ    |     ^СН  —  СІШН2 .  СН3.  іакъ 

СН/ 

какъ  аминъ  этотъ  ранѣе  приготовленъ  не  былъ,  то  мы  опишемъ 
его  полученіе  и  спойства. 

Аминъ  получался  возстановлепіемъ  оксима  ацетилтриметилена 
по  ГІеркину.  20  гр.  кетона  растворялись  въ  13  куб.  сант.  метиловаго 
спирта  (т.  к.  64° — Со°)  и  къ  нимъ  прибавлялись  25  гр.  хлористово- 
дородная гилроксиламина  въ  18  куб.  сант.  воды  къ  полученному 
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раствору  при  охлажденіи  ледяной  водой  приливался  по  каплямъ 
растворъ  50  гр.  80%  КОН  въ  50  куб.  сайт,  метиловаго  алкоголя. 
Послѣ  суточнаго  стоянія  прибавлялось  140  куб.  сайт,  воды,  метило- 
вый спиртъ  снова  отгонялся  отъ  кипящей  водяной  бани,  жидкость 
нейтрализовалась  слабой  соляной  кислотой  до  слабо  кислой  ре- 
акціи  и  извлекалась  эфиромъ.  Экстрактъ  по  отгонкѣ  эфира  пред- 
ставлялъ  свѣтло-желтое  масло.  При  стояніи  въ  вакуумѣ  надъ 
сѣрной  кислотою  большая  часть  продукта  обыкновенно  въ  тотъ  же 
день  закристаллизовывалась. 

Для  переведенія  въ  аминъ  22  гр.  кристаллическаго  оксима 
въ  400  гр.  кипящаго  абсолютнаго  этиловаго  алкоголя  возстано- 
влялись  25  гр.  металлическаго  натрія  въ  колбѣ  съ  обратнымъ 
холодильникомъ.  По  охлажденіи  черезъ  холодильникъ  прибавля- 
лось 100  куб.  сант.  воды  для  разложенія  алкоголята  и  жидкость 
подвергалась  отгонкѣ  съ  водянымъ  паромъ  до  полнаго  исчезнове- 
нія  щелочной  реакціи:  въ  пріемникѣ  слабая  соляная  кислота.  По 
отгонкѣ  спирта  растворъ  соли  выпаривался  до  суха.  Выходъ  14  гр. 
сухой  соли.  Соль  нацѣло  растворяется  въ  абсолютномъ  спиртѣ  и 
изъ  спиртоваго  раствора  осаждается  эфиромъ. 

Для  выдѣленія  свободнаго  амина  18  гр.  соли  прибавлены  къ 
раствору  17  гр.  80%  КОН  въ  34  куб.  сант.  воды  и  основаніе  6  разъ 
извлечено  эфиромъ.  Эфирный  растворъ  высушепъ  сплавленнымъ 
ѣдкимъ  кали.  По  отгонкѣ  эфира  съ  дефлегматоромъ  основаніе 
фракціонировалось  съ  дефлегматоромъ  же.  Уже  при  первой  пере- 
гоняв главная  масса  амина  кипѣла  при  93е  —  94°  при  743  мм. 
Низшая  и  высшая  фракціи  очень  малы.  Перегонкой  изъ  колбочки 
Вюрца  съ  термометромъ  Аншютца  въ  парахъ  выдѣлено  основаніе, 
кипящее  94°,2  —  94°,8  при  745  мм.  Безцвѣтная,  летучая  жид- 
кость съ  амміачнымъ  запахомъ. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

I.  Навѣска  0,0751  гр.;  0,1942  гр.  С02,  0,0902  гр.  Н20.  И.  Навѣсж? 
0,1227  гр.,  0,3170  гр.  С02,  0,1786  гр.  Н20;  Навѣска  0,1050  гр.:  15,5  куб. 
сант.  N  (20°,  746  мм.). 

С5НПК    Вычислено:     °/0  С  —  70,59;    Н  —  12,94;    N  —  16,34. 

Найдено:     I    я    „  —  70,39;    ,  —  13,33;    я  —  16,49. 

II    „    „  -  70,46;    я  -  13,06;  - 

Опредѣленіе  плотности  пара  по  В.  Майеру: 

Навѣска  вещ.  0,0730  гр.  объемъ  выт.  воздуха  21  куб.  сант.  (22,5  745  мм). 
С5НПХ.    Вычислено  М  =  85;    найдено  Ж  =  88,4. 


60  Н.  Я.  Демьяновъ  и  С.  А.  Пинегинъ. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  =  2,0633  гр.:  вѣсъ  воды  при  0°  =  2,5072. 

.    23°  =  2,0105  гр.      „  =  2,5029. 

О  23  23 

ао  ==  0,8229;    (1  о  =  0,8019;    й~  =  0,8032. 
Опредѣленіе  молекулярнаго  лучепреломленія: 
п*=  1,4265.    С5НИК.    Вычислен.  ЖЕ  =  26,51.    Найден.   ЖК  =  27,19. 

Иннрементъ  =  0,68. 

Часть  амина,  кипѣвшаго  при  первой  перегонкѣ  при-  93° — 94°, 
была  превращена  въ  хлористоводородную  соль  пропусканіемъ 
хлористаго  водорода  въ  эфирный  растворъ  основанія.  Осадокъ 
отсосанъ,  промыть  эфиромъ  и  высушенъ  при  100°. 

Навѣска  0,2620  гр.;  А^СІ  по  Каріусу  0,3080  гр. 

С5Н12]\ТС1.    Вычислено  °/о   С1  —  29,17. 

Найдено       „      „  —  20,04. 

Хлороплатинатъ  выпадаетъ  въ  мелкихъ  кристаллахъ  при  при- 
бавленіи  къ  водному  раствору  хлористоводородной  соли  воднаго 
раствора  хлорной  платины.  Изъ  горячаго  воднаго  раствора  вы- 
дѣляется  въ  плотныхъ  аггрегатахъ  темно-оранжеваго  цвѣта.  Рас- 
творимъ  въ  алкоголѣ. 

Навѣска  0,1538  высушеннаго  въ  вакуумѣ  надъ  Н2804  хлороплатината 
дала  Рі  —  0,0517  гр. 

[С5Н15ДС1]2Р1С14.    Вычислено  °/0  Рі  —  33,6. 

Найдено       я    „  —  33,91. 


О  разложеніи  азотистокислой  соли  амина. 

Растворъ  15  гр.  хлористоводородной  соли  амина  въ  охла- 
ждаемой льдомъ  ступкѣ  растирался  съ  влажной  свѣжепригото- 
вленной  азотистосеребряной  солью.  Послѣдняя  вносилась  дотѣхъ 
поръ,  пока  не  исчезла  реакція  на  хлоръ.  Осадокъ  отсасывался  и 
промывался,  а  фильтрать,  объемомъ  въ  250  куб.  сант.,  подвергался 
разложенію. 

Колба,  заключавшая  растворъ  азотнокислой  соли  амина,  со- 
единялась съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ,  далѣе  слѣ- 
довалъ  охлаждаемый  льдомъ  пріемникъ  и,  наконецъ,  склянка  съ 
бромомъ,  отдѣленная  отъ  пріемника  И  образной  трубочкой  съ 
натристой  известью.  Нагрѣваніе  на  водяной  банѣ,  вначалѣ  по- 
степенно, продолжалось  4  часа.  По  окончаніи  реакціи  въ  прі- 
емникѣ  не  сгустилось  ничего;  въ  склянкѣ  съ  бромомъ,  по  раз- 
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рушеніи  послѣдняго  растворомъ  ѣдкаго  натра,  ничтожныя  коли- 
чества  бромюра.  Затѣмъ  содержимое  колбы  перегонялось  и  изъ 
отгона  обычными  пріемами  выдѣлялся  спиртъ  въ  видѣ  желто- 
ватой жидкости,  кипѣвшей  послѣ  сушенія  сплавленнымъ  пота- 
шемъ  при  первой  перегонкѣ  при  117° — 122°,  а  при  перегонкѣ 
послѣ  нагрѣванія  въ  теченіе  часа  въ  запаянной  трубкѣ  съ  без- 
водной окисью  барія  въ  кипящей  водяной  банѣ  спиртъ  пере- 
гнался при  122°,4— 122°<9  при  750  мм. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
I    Навѣска  0,1248  гр.;  0,3184  гр.  С02;  0,1316  гр.  Н20. 
II         „        0,1431  гр  ;  0,3655  гр.  С02;  0,1503  гр.  Н20. 

С5Н10О.    Вычислено    °/0  С  =  69,69;    Н  =  11,73. 

Найдено    I  ,    „  =  69,58;    „  =  11,80. 

II  ,    я=  69,63;     я  =  11,75. 

Спиртъ  представляетъ  безцвѣтную  жидкость.  При  охлажденів 
до — 18°  онъ  сильно  густѣетъ,  но  не  кристаллизуется. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  =  0,9185  гр.;  вѣсъ  воды  при  0°  =  1,0044  гр. 
„    15°  =  0,9031  гр. 
,    19°  =  0,9009  гр. 

<і°  =  0,905;     П1^  =  0,890;  =  0,888. 

[гі]™  =  1,431:    С5Н10О.    Вычислен.   31В  =  24,54;    найден.   ЗІД  =  25,13. 

Инкрементъ  =  0,59. 

Фенилуретанъ,  приготовленный  обычнымъ  способомъ,  предста- 
вляетъ тонкія  иглы,  весьма  растворимый  въ  спиртѣ  и  эфирѣ,  и 
съ  трудомъ  получающіяся  въ  видѣ  отдѣльныхъ  кристалловъ.  Пла- 
вится при  70°. 

Сравнивая  свойства  спирта,  полученнаго  изъ  амина,  со  спир- 
томъ,  полученнымъ  при  возстановленіи  анетилтриметилена,  нельзя 
не  признать  ихъ  одинаковыми  и  не  придти  къ  заключенію,  что 
въ  этомъ  случаѣ  разложеніе  азотистокислой  соли  не  сопрово- 
ждается изомеризаціей.  Повидимому,  это  обусловливается  нахо- 
жденіемъ  по  сосѣдству  съ  атомомъ  углерода,  при  которомъ  стоитъ 
группа  КН2,  метальной  группы  или,  общѣе,  атома  углерода,  соеди- 
ненная съ  водородомъ. 
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Ияъ  всѣхъ  окисей  гликолей  наиболѣе  изученными  являются 
ос-окиси. 

Высшія  окиси  у  и  о  обслѣдованы  также  въ  достаточной  сте- 
пени; б-окиси  же  мало  изучены,  а  о  самомъ  простѣйшемъ  ихъ 
членѣ  [3-окиси  триметилена  почти  ничего  неизвѣстно. 

Такъ  какъ  р-окись  триметилена  представляетъ  большой  теоре- 
тическій  интересъ,  то  нами  были  предприняты  опыты  полученія 
ея  и  изученія  нѣкоторыхъ  ея  свойствъ. 

Въ  виду  того,  что  литературный  свѣдѣнія  о  [3-окисяхъ  при- 
ведены въ  статьѣ  Фортинскаго  *),  мы  касаться  ихъ  не  будемъ. 

(3-окись  триметилена  нами  была  получена,  какъ  и  Ребулемъ, 
дѣйствіемъ  ѣдкаго  кали  на  монохлоргидринъ  2),  при  чемъ  по- 
слѣдній  приготовлялся  двумя  способами:  по  Ребулю  —  дѣйствіемъ 
хлористаго  водорода  на  гликоль  и  по  Анри — омыленіемъ  хлоро- 
эфира  триметиленгликоля  3).  Поэтому  попутно  мы  приведемъ  также 
сравненіе  этихъ  двухъ  методовъ,  тѣмъ  болѣе,  что  методъ  Анри 
даже  въ  оригиналѣ  описанъ  такъ  кратко,  что  имъ  трудно  поль- 
зоваться. 

Исходнымъ  матеріаломъ  для  окиси  Ребуль  бралъ  бромистый 
триметиленъ,  изъ  котораго,  нагрѣваніемъ  съ  уксуснокислымъ  ка- 
ліемъ  въ  алкогольномъ  растворѣ,  приготовлялъ  уксусногликоле- 
вый  эфиръ.  Уксусногликолевый  эфиръ  омыливался  -  кристалличе- 
скимъ  гидратомъ  окиси  барія  въ  гликоль.  Гликоль  переводился 
въ  монохлоргидринъ  въ  условіяхъ,  которыя  ближе  будутъ  изло- 

Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  568. 
2)  Апп.  СИ.  рЬуз.,  14,  491. 
8)  Виіі.  Асай.  Веі?.,  1906,  736. 
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жены  при  описаніи  нашихъ  опытовъ  и  дѣйствіемъ  на  хлоргид- 
ринъ  ѣдкаго  кали  получалась  окись  и  высококипящіе  продукты. 
Фракціонируя,  получаютъ  немного  окиси  триметиленгликоля:  жид- 
кость пронзительнаго  запаха,  растворима  въ  водѣ  во  всѣхъ  отно- 
шеніяхъ.  Энергично  соединяется  съ  бромомъ.  Кипитъ  около  50° 
и  по  анализу  отвѣчаетъ  формулѣ  С3НбО. 

„Это  тѣло,  пишетъ  Ребуль,  интересно  для  изученія;  къ  сожа- 
лѣнію,  его  трудно  получить  въ  довольно  значительномъ  коли- 
чествѣ". 

Изъ  вышекипящихъ  фракцій  Ребулю  не  удалось  выдѣлить 
вполнѣ  чистаго  вещества  и  освободить  вполнѣ  отъ  хлора.  Составъ 
фракпіи  160° — 167°  близокъ  также  къ  С3НбО  и  эту  фракцію  Ре- 
буль считаетъ  за  двуокись  триметиленгликоля.  Такой  же  составъ 
имѣетъ  фракція,  остающаяся  по  отгонкѣ  летучихъ  продуктовъ 
до  320°  —  густая,  нерастворимая  въ  водѣ  жидкость.  Ее  Ребуль 
считаетъ  за  (С3Н(.08)п. 

Въ  виду  мѣшкотности  операцій  при  приготовленіи  уксуснаго 
эфира  и  самаго  гликоля  по  Ребулю,  а  также  малаго  выхода,  мы 
обратились  къ  приготовленію  эфира  и  гликоля  по  способу  Анри, 
какъ  менѣе  сложному  и  дающему  лучшіе  выходы  г). 

Приготовленіе  уксусногликолеваго  эфира. 
Смѣсь  69  гр.  уксуснаго  кали,  хорошо  сплавленнаго,  70  гр.  бро- 
мистаго  триметилена  и  30  гр.  уксусной  кислоты  помѣщалась  въ 
круглодонную  колбу,  (при  смѣшиваніи  наступаетъ  довольно  зна- 
чительное разогрѣваніе  и  масса  загустѣваетъ)  и  нагрѣвалась  съ 
обратнымъ  холоди льникомъ  въ  продол женіе  2—3  часовъ  до  силь- 
наго  кипѣнія.  По  окончаніи  нагрѣванія  масса  отгонялась,  пока 
гналось.  Въ  колбѣ  остается  твердая  масса  бромистаго  калія.  Де- 
стилатъ  смѣшивался  въ  круглодонной  колбѣ  съ  90  гр.  уксусно- 
кислаго  калія  и  70  гр.  бромистаго  триметилена  и  нагрѣвался  въ 
теченіе  3  часовъ.  Затѣмъ  масса  отгонялась,  какъ  и  въ  первомъ 
случаѣ.  Вѣсъ  сырого  продукта:  среднее  изъ  8-ми  опытовъ  — 
138  гр.  Сырой  продуктъ  подвергался  дробной  перегонкѣ.  Полу- 
чено продукта,  кипящаго  207° — 210°:  среднее  изъ  8-ми  опытовъ — 
82  гр.  или  75%  отъ  теоретическаго. 

Омыленіе  уксусногликолеваго  эфира.  Омыленіе 
средняго  уксуснаго  эфира  гликоля  происходитъ  при  нагрѣваніи 
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его  съ  растворомъ  хлористаго  водорода  въ  метиловомъ  спиртѣ, 
при  чемъ  послѣдній  долженъ  быть  высушенъ  нагрѣваніемъ  въ 
теченіе  нѣсколькихъ  часовъ  съ  кусками  негашеной  извести.  Обез- 
воженный такнмъ  образомъ  спиртъ  подвергаютъ  дробной  пере- 
гон^, собирая  фракцію  66° — 67°. 

Въ  маленькой  колбѣ,  взвѣшенной  съ  приводящей  трубкой, 
отвѣшиваютъ  64  гр.  метиловаго  алкоголя  и  при  охлажденіи  водою, 
пропускают!»  въ  нее  сухой  хлористый  водородъ  до  тѣхъ  поръ, 
пока  растворъ  не  будетъ  содержать  1°/0 — 2%  хлористаго  водо- 
рода. Если  растворилось  слишкомъ  много  -  хлористаго  водорода 
то  надо  прибавить  столько  чистаго  метиловаго  спирта,  чтобы 
растворъ  сталъ  1% — 2%.  75,25  гр.  уксусногликолеваго  эфира 
нагрѣвались  съ  66  гр.  метиловаго  спирта  и  0,75  гр.  хлористаго 
водорода,  что  составляете  2,13%,  въ  теченіе  трехчетвертей  часа 
на  водяной  банѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  до  легкаго  ки- 
пѣнія.  Реакціонная  смѣсь  немедленно  отгонялась  съ  холодиль- 
никомъ, при  частомъ  встряхиваніи  на  водяной  банѣ.  Отгонялись 
не  вступившій  въ  реакцію  метиловый  спиртъ  и  уксусно  метиловый 
эфиръ.  Въ  первыхъ  трехъ  опытахъ  остатокъ  обрабатывался,  для 
отдѣленія  уксусногликолеваго  эфира,  не  вступившаго  въ  реакцію, 
сухимъ  эфиромъ  и  гликоль  отдѣлялся  отъ  эфирнаго  раствора  дѣ- 
лительной  воронкой.  Затѣмъ  гликоль  фракпіонировался.  Выходъ 
получается  небольшой,  вслѣдствіе  потерь  гликоля  при  извлеченіи 
эфиромъ.  Подобное  извлеченіе  эфиромъ,  какъ  показали  дальнѣйшія 
наблюденія,  излишне,  такъ  какъ  уксусногликолевый  эфиръ  омы- 
ляется  сполна.  Гликоль  перегонялся  210° — 212°.  Выходъ  гликоля: 
среднее  изъ  трехъ  опытовъ  съ  извлеченіемь  эѳиромъ:  вѣсъ  сы- 
рого продукта  49,83  гр.;  вѣсъ  перегненнаго  продукта  18,47  гр.; 
°/0  выхода  отъ  теоретическаго  51,87%. 

Выходъ  гликоля  безъ  извлеченія  эфиромъ,  среднее  изъ  пяти 
опытовъ:  вѣсъ  сырого  продукта  49,96  гр.;  вѣсъ  перегнаннаго 
продукта  24,14  гр.;  %  выхода  отъ  теоретическаго  91,39%. 

Приготовленіе  хлоргидрина.  Гликоль  частями  отъ  20 
до  27  гр.  насыщался  въ  тугоплавкой  трубкѣ,  при  охлажденіи  снѣ- 
говой  водой,  хлористымъ  водородомъ  до  полнаго  насыщенія.  Затѣмъ 
трубка  запаявалась  и  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ  6  часовъ. 
По  окончаніи  нагрѣванія  трубка  охлаждалась  и  вскрывалась. 
При  вскрываніи  не  обнаружено  газовъ.  Трубка  также,  какъ  и  въ 
первый  разъ,  снова  насыщалась  хлористымъ  водородомъ,  при 
чемъ  хлористаго  водорода  пошло  значительно  меньше  для  насы- 
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щенія.  Трубка  запаивалась  и  снова  нагрѣвалась  шесть  часовъ 
на  водяной  банѣ.  Послѣ  вторичнаго  нагрѣванія  образовалось  два 
слоя,  изъ  которыхъ  верхній  при  охлажденіи  опустился  внизъ. 
Слои  раздѣлялись  дѣлительной  воронкой.  Верхній  слой  монохлор- 
гидрина  разбавлялся  эфиромъ  и  насыщался,  для  удаленія  хлори- 
стаго  водорода,  поташемъ  до  прекращенія  вскипанія.  Этимъ  одно- 
временно достигается  удаленіе  хлористаго  водорода  и  сушка 
монохлоргидрина.  Пока  хлористый  водородъ  не  удаленъ  и  моно- 
хлоргидринъ не  высушенъ,  онъ  занимаетъ  нижній  слой  подъ  эфи- 
ромъ, а  затѣмъ  переходитъ  въ  эфирный  растворъ. 

Эфирный  растворъ  окончательно  сушился  сплавленнымъ  по- 
ташемъ, эфиръ  отгонялся  на  водяной  банѣ,  а  монохлоргидринъ 
фракціонировался  съ  дефлегматоромъ.  Монохлоргидринъ  перехо- 
дитъ при  160°—  162° 

Дихлоргидринъ  обрабатывался  нѣсколько  разъ  водою,  для  уда- 
ленія  изъ  него  примѣшаннаго  къ  нему  монохлоргидрина,  хорошо 
растворимаго  въ  водѣ.  Отдѣляютъ  дихлоргидринъ  отъ  воды  дѣ- 
лительной  воронкой,  гдѣ  онъ  занимаетъ  нижній  слой,  сушатъ 
сплавленнымъ  хлористымъ  кальціемъ  и  перегоняютъ.  Дихлорги- 
дринъ переходитъ  при  119°.  Выходъ  средній  изъ  пяти  опытовъ: 
монохлоргидрина  высушеннаго  и  перегнаннаго  8,55  гр.;  въ  %  отъ 
взятаго  гликоля  34,49%;  дихлоргидрина  высушеннаго  и  пере- 
гнаннаго 10,19  гр. 

Анализъ  на  хлоръ  монохлоргидрина: 

Навѣска  0,5239  гр.;  0,7955  гр.  А&С1. 

С3Н7ОС1.   Вычислено  °/0  С1  —  37,57. 

Найдено      „    „   —  37,54. 

Удѣльный  вѣсъ: 

Вѣсъ  вещества  при    0Э  =  1,1628  гр.; 
„     воды  „     0°  ==  1,0142  гр.; 

„     вещества    я    18°  =  1,1456  гр.; 

д°  =  1,1465;    с118=  1,129. 
О  4 

Приготовленіе  хлороэфира  по  Анри.  Для  полу- 
ченія  монохлоргидрина  былъ  испытанъ,  кромѣ  того,  способъ  Анри, 
заключающійся  въ  приготовленіи  хлороэфира  нагрѣваніемъ  хлор- 
бромистаго  триметйлена  съ  уксуснокислымъ  кали  въ  присутствіи 
небольшого  количества  уксусной  кислоты  и  омыленіи  получаю- 
щагося  хлороэфира  нагрѣваніемъ  его  съ  метиловымъ  спиртомъ  въ 
присутствіи  не  большого  количества  хлористаго  водорода. 
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Смѣсь  50,4  гр.  уксуснокислаго  кали,  80,7  гр.  хлорбромистаго- 
триметилена  и  2,74  гр.  уксусной  кислоты  нагрѣвалась  на  воз- 
душной банѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  (уксуснокислый  кали 
употреблялся  хорошо  сплавленный).  При  смѣшиваніи  довольно 
значительное  нагрѣваніе  въ  моментъ  прибавленія  уксусной  ки- 
слоты и  затѣмъ  полужидкая  масса  загустѣваетъ.  Нагрѣваніе*  про- 
должалось пять  часовъ  на  маломъ  огнѣ  горѣлки.  Затѣмъ  масса 
отгонялась  на  воздушной  банѣ.  Продуктъ  (101  гр.)  фракціониро- 
вался.  При  повторномъ  фракціонированіи  выдѣлены  слѣдующія 
фракціи: 

1.  158° — 166° — 24,97  гр.,  при  чемъ  главная  масса  переходила  160° — 163° 

2.  166°— 180°— 15,25  гр.    „      „         „         „  „        170°— 174° 

3.  180°— 202°  -10  гр. 

Такимъ  образомъ,  при  этой  реакціи  получается  смѣсь  хлоро- 
и  бромо-эфировъ,  раздѣлить  которые  вполнѣ  не  удается,  и  не- 
большое количество  уксуснаго  эфира  триметиленгликоля. 

Температура  кипѣнія  С1СЕ,— СН2— СН2(С9Н302)1  162°- 165° 

ВгСН2-СН2-СН2(С2НзО2)іДОЛЖНабЫТЬ185о-190° 
Выходъ  (среднее  изъ  девяти  опыт.)  продукта  160° — 170° — 20,51  гр. 

•  .  п  »       170°-202°-29,78  „ 

°/о  отъ  теоретическаго  25,84%- 

Выходъ  продукта  160°— 170°  получается  больше  при  употре- 
бленіи  уксусной  кислоты  отъ  2  до  5  гр. 

Хлоргидринъ  приготовлялся,  какъ  изъ  фракціи  160°  —  170°, 
такъ  и  170°  —  202°,  нагрѣваніемъ  съ  метиловымъ  спиртомъ,  со- 
держащимъ  1%  хлористаго  водорода. 

При  готовленіе  хлоргидрина  по  Анри.  15,15  гр. 
хлороэфира  смѣшивались  въ  колбѣ  съ  9  гр.  метиловаго  спирта, 
насыщеннаго  1%  хлористаго  водорода.  Смѣсь  нагрѣвалась  до  ки- 
пѣнія  въ  теченіе  четверти  часа  съ  обратнымъ  холодильникомъ. 
Затѣмъ  отгонялись  метиловый  спиртъ,  не  вступившій  въ  реакцію, 
и  уксуснометиловый  эфиръ.  Остатокъ  фракціонировался  съ  де- 
флегматоромъ. 

Выходъ  (среднее  изъ  девяти  опытовъ): 

Омылено  хлороэфира  160° — 170° — 20,51  гр. 
Получено  хлоргидрина  158° — 164° — 8,22  гр. 

Фракція,  полученная  при  приготовленіи  хлороэфира  170°  — 
202°,  также  подвергалась  омыленію. 
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Выходъ  (среднее  изъ  девяти  опытовъ): 

Омылено  хлорозфира  170°  —  202°  —  29,79  гр. 
Получено  хлоргидрина  158° — 164°  —  11,81  гр. 

%  общій  для  двухъ  фракцій  отъ  теоретического  37,89%. 

Каждый  разъ  при  реакціи  получается  смѣсь  хлоргидрина  и 
хлороэфира,  послѣдній  же,  вслѣдствіе  близкой  температуры  ки- 
пѣнія  —  162°  —  165°  съ  хлоргидршюмъ — 161° — 162°,  трудно  от- 
дѣлить. 

Можно  сказать,  что  по  этому  способу  получается  монохлор- 
гидринъ  легче  и  скорѣе,  чѣмъ  но  способу  Ребуля,  но  въ  смыслѣ 
чистоты  продуктъ  оставляетъ  желать  лучшаго.  Что  касается  вы- 
ходовъ,  то  они  выше,  чѣмъ  по  Ребулю,  но  такихъ  выходовъ 
какъ  у  автора,  85°/°  отъ  теоретическаго,  намъ  получить  не  уда- 
лось. 

Приготовленіе  окиси  триметилена.  Монохлорги- 
дринъ,  полученный  по  Ребулю  и  Анри,  для  полученія  окиси  три- 
метилена, подвергался  дѣйствію  ѣдкаго  кали,  измельченнаго  въ 
крупный  порошокъ.  18  гр.  хлоргидрина  и  16  гр.  ѣдкаго  калп 
смѣшивались  въ  вюрцевской  колбѣ.  Происходить  довольно  силь- 
ное разогрѣваніе.  Вюрцевская  колба  закрывалась  пробкой  и  со- 
единялась съ  прямопоставленнымъ  холодильникомъ,  форштосъ 
котораго  вставленъ  вь  другую  вюрцевскую  колбу,  содержащую 
немного  сплавленнаго  поташа  и  охлаждаемую  смѣсью  снѣга  и 
соли.  Смѣсь  хлоргидрина  и  ѣдкаго  кали  слабо  подогрѣвалась. 
Наступала  довольно  бурная  реакція.  Тогда  подогрѣваніе  прекра- 
щалось и  реакція  шла  сама  собою.  Никакого  обугливанія  или 
побуренія  не  наступало.  Въ  охлаждаемомъ  пріемникѣ  собираются 
низкокипящіе  продукты,  довольно  подвижные.  Затѣмъ  смѣсь  еще 
нѣкоторое  время  подогрѣвалась  на  водяной  банѣ.  Низкокипящіе 
продукты  отгоняютъ  съ  поташа  на  водяной  банѣ,  даютъ  имъ 
стоять  нѣкоторое  время  со  сплавленнымъ  поташемъ  и  опять  от- 
гоняютъ. Къ  остатку  отъ  реакціи  въ  вюрцевской  колбѣ  приба- 
вляютъ  воды  и  нѣкоторое  время  нагрѣваютъ  для  уничтоженія  моно- 
хлоргидрина.  Послѣ  охлажденія  водный  растворъ  извлекаютъ  эфи- 
ромъ.  Эфиръ  отгоняютъ  и  такимъ  образомъ  получаются  продукты 
реакціи,  кипящіе  выше  100°. 

Низкокипящіе  продукты  фракціонировались  и  собирались 
фракціи  50°— 75°  и  75°  —  90°.  Эти  двѣ  фракціи,  еще  разъ  высу- 
шеыныя  сплавленнымъ  поташемъ  и  перегнанный,  кипѣли  48°  — 
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55°.  Кромѣ  того  собрана  фракція  90° — 100°.  Главная  масса  про- 
дукта реакціи,  оставшаяся  въ  колбѣ  и  выдѣлившаяся  при  при- 
бавлены воды  въ  видѣ  масла,  представляла  сложную  смѣсь,  ки- 
пящую въ  очень  широкихъ  предѣлахъ,  100° — 200°  при  обыкно- 
венномъ  давленіи  и  затѣмъ  100е  —  200°  при  давленіи  6  —  7  мм. 
Выдѣлить  изъ  нихъ  однородныхъ  тѣлъ  не  удалось.  При  нагрѣ- 
ваніи  съ  50%  сѣрной  кислотой  фракція  190° — 200°  при  объікно- 
венномъ  давленіи  давала  алдегидъ  (реакція  и  серебряная  соль 
кислоты)  и  повидимому  ацетонъ;  (запахъ,  реакція  на  образованіе 
іодоформа).  Во  фракціи  90 —  100  можно  было  предположить  при- 
сутствіе  аллиловаго  спирта:  по  запаху,  энергичному  дѣйствію 
брома  съ  образованіемъ  маслянистаго  продукта,  но  ближе  из- 
слѣдовать  ее  за  малымъ  количествомъ  не  удалось.  Главное  вни- 
маніе  было  обращено  на  изслѣдованіе  низшей  фракціи.  Фракція 
отъ  начала  до  75°  и  отъ  75°  до  90°,  высушенная  сплавленнымъ 
поташемъ  и  еще  разъ  перегнанная,  дала  продуктъ,  кипяшій 
45° — 46°  при  давленіи  736  мм.  Это— жидкость  весьма  подвижная, 
довольно  рѣзкаго  запаха.  Окрашиванія  съ  фуксиносѣрнистой  ки- 
слотой не  даетъ.  Обезцвѣчиваетъ  хамелеонъ.  При  нагрѣваніи  съ 
сѣрной  кислотой  на  водяной  банѣ  дала  алдегидную  реакцію  съ 
фуксиносѣрнистой  кислотой.  При  болѣе  сильномъ  нагрѣваніи 
окраска  фуксиносѣрнистой  кислоты  болѣе  интенсивная,  такъ  какъ 
алдегида  образуется  больше. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

I    Навѣска  вещества:  0,1352  гр.;  0,3058  гр.  С02,  0,1309  гр.  Н20. 
И        „  ,        0,1603  гр.;  0,3625  гр.  С02,  0,1542  гр.  Н20. 

С3НсО.    Вычислено     °/0  С  —  62,07;    Н  —  10,34 
Найдено     I    „    „  —  61,69;    „  —  10,76 
И    „    ,  -  61,67;    ,  -  10,69. 

Опредѣленіе  плотности  пара  по  Виктору  Майеру: 

Навѣска  вещества:  0,0754  гр.;  об.  выт.  воздуха  31,6  куб.  сант.  (20°, 5 
732,2  мм.). 

€3Н60.    Вычислено  Ж  =  58;    найдено  М  =  60,5. 
Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  =  0,9102  гр.; 
,     воды  „     0°  =  1,0142  гр.; 

„     вещества    ,    21°  =  0,8858  гр.; 

=  0,8975;        =  0,8734 
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Опредѣленіе  молекулярнаго  лучепреломленія: 

сі16  —  0,8976; 

4  « 

а21  =  0,8737; 

4 

пѣ°'Ъ  =  1,3901.    С3Н60.    Вычислено  ЖЕ  =  15,48;    найдено  Ж#  =  15,68. 
ъ 

Дѣнствіе  на  окись  бромпстоводородной  кислоты. 

Окись  триметилена  была  помѣщена  съ  пятью  объемами  бро- 
мистоводородной  кислоты,  охлажденной  при  0°,  въ  тугоплавкую 
трубку  и  запаивалась.  При  смѣшиваніи  наблюдалось  слабое  разо- 
грѣваніе  и  побуреніе.  Запаянная  трубка  нагрѣвалась  на  во- 
дяной банѣ  два  часа.  Послѣ  нагрѣванія  въ  нижней  части  трубки 
обнаруженъ  бурый  слой,  занимающій  четверть  объема  всей  жид- 
кости. Трубка  вскрывалась,  при  чемъ  при  вскрываніи  газовъ  не 
обнаружено.  Слой  отдѣлялся  дѣлительной  воронкой.  Промывался 
водою.  Высушивался  сплавленнымъ  хлористымъ  кальціемъ  и  пе- 
регонялся. Продуктъ  перегонялся  при  163°  — 165°. 

СН2  —  СН-2  СН9Вг 

\  |     +  2НВг  =  |  +  Н20 

СН2  —  О  СН2  -  СН2Вг 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  —  1,0125  гр.; 

я     воды  0°  ==  0,5127  гр.; 

„     вещества    „    17°  =  1,0119  гр.; 

(1°  =  1,9748;    а17  —  1,9736. 
0  0' 

Анализъ  на  бромъ: 

I    Навѣска:    0,5033  гр.;  0,9370  гр.  А^Вг. 
II  „        0,5094  гр.;  0,9480  гр.  „ 

С5Н6Вг2.    Вычислено     °/0  Вг  —  79,2. 

Найдено     I     „    „  —  79,23. 

II     „    „   -  79,19. 

Такимъ  образомъ,  послѣ  дѣйствія  бромистоводородной  ки- 
слоты, четырехчленное  кольцо  окиси  распалось.  Продуктъ  распа- 
денія  оказался  бромистымъ  триметиленомъ.  Принимая  во  внима- 
ніе  отношенія  окиси,  какъ  къ  бромистому  водороду  (разогрѣваніе 
при  смѣшеніи),  такъ  и  къ  брому  и  раствору  хамелеона,  можно 
-сказать,  что  окись  эта  по  способности  вступать  въ  реакціи,  уда- 
ляясь отъ  высшихъ  окисей  у  и      приближается  къ  а-окисямъ. 
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Въ  заключеніе  считаю  своимъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить 
профессору  Николаю  Яковлевичу  Демьянову  мою  искреннюю  бла- 
годарность за  его  руководство  и  цѣнные  и  полезные  совѣты  при 
моемъ  изслѣдованіи. 


Матеріалы  по  вопросу  о  связи  между  составомъ  и  строеніемъ 
органическихъ  соединеній  и  ихъ  антисептическими  свойствами. 

К.  В.  X  А  Р  и  ч  К  О  В  А. 

Изслѣдованіе,  составляющее  предметъ  моего  доклада,  начато  въ 
1897  г.,  а  послѣднія  данныя  добыты  наблюденіями  и  опытами, 
выполненными  лѣтомъ  1913  г.  Обширность  затронутаго  вопроса 
не  дозволяетъ  считать  весь  изложенный  матеріалъ  достаточно  за- 
конченнымъ:  много  остается  еще  открытыхъ  вопросовъ.  Въ  моемъ 
сообщеніи  я  отмѣтилъ  лишь  самое  существенное. 

Въ  1897  г.  извѣстный  желѣзнодорожный  дѣятель  (нынѣ  по- 
койный), б.  Председатель  Правленія  Владикавказской  жел.  дор. 
С.  И.  Кербедзъ,  поручилъ  мнѣ  выработать  способъ  добывать  изъ 
нефти  вепдестЕО,  обладающее  антисептическими  свойствами  и  при- 
годное для  пропитыванія  желѣзнодорожныхъ  шпалъ. 

Задача  эта  была  въ  то  время  еще  новая  и  очень  далекая  от 
правильнаго  научнаго  разрѣшенія.  Систематическихъ  изслѣдова- 
ній  въ  этой  области  не  производилось,  и  весь  запасъ  свѣдѣній 
по  вопросу  объ  антисептичности  нефти  и  ея  производныхъ  был 
очень  скуденъ.  Достаточно,  напр.,  указать,  что  нефть  по  убѣ 
жденіямъ  многихъ  техниковъ-химиковъ  считалась  антисептичной 
Ниже  мы  увидимъ,   въ  какой  степени  это  мнѣніе  далеко  отъ 
истины. 

Въ  сущности  говоря,  та  задача,  которую  предстояло  рѣшат" 
мнѣ,  не  отличается  отъ  задачи,  блистательно  разработанной  в- 
недавнее  время  въ  области  хемо-терапіи  извѣстнымъ  германским 
ученымъ  П.  Эрлихомъ;  только  въ  данномъ  случаѣ  цѣль  был 
болѣе  спеціальная.  Вѣдь,  хемо  -  терапія  имѣетъ  цѣлью  убит 
микроба  извѣстной  бслѣзни,  обезопасить  отъ  него  организмъ 
Моя  задача  вполнѣ  аналогична  —  найти,  изъ  числа  нефтяных- 
дериватовъ,  пригодный  для  постоянной  дезинфекціи  дерева,  предо 
храня ющій  его  отъ  вьѣдренія  вредны хъ  для  цѣлости  древесины 
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разрушительно  дѣйствующихъ  растительныхъ  организмовъ,  именно 
грибовъ. 

Методъ  моего  изслѣдованія  былъ  единственный  и  простой. 
Объектомъ  для  наблюденій  служилъ  общеизвѣстный  и  общерас- 
пространенный плѣсневой  грибъ  РепісШіит  ^іаисит.  Культуры 
его  прививались  въ  питательную  среду  —  желатинъ,  къ  которому 
примѣшивались  различнаго  рода  продукты;  результаты  сравнива- 
лись съ  контрольной  пробиркой,  не  содержащей  испытуемаго 
препарата,  и  отсюда  можно  было  вывести  заключеніе  объ  анти- 
септичности  матеріала. 

Къ  этимъ  работамъ  пришлось  приступить,  не  имѣя  никакой 
руководящей  научной  нити.  Но,  вѣдь,  точно  въ  такихъ  же  усло- 
віяхъ  работалъ  и  П.  Эрлихъ.  Въ  противномъ  случаѣ,  ему  не 
пришлось  бы  синтезировать,  а  затѣмъ  біологически  изслѣдовать 
цѣлыхъ  606,  а  затѣмъ  и  914  препаратовъ. 

Но  моя  работа  упрощалась  тѣмъ,  что  приходилось  дѣлать  не 
микро-,  а  макроскопическія  наблюденія.  Впрочемъ,  наблюденія 
мои  надъ  нефтяными  кислотами  и  дѣйствіемъ  ихъ  на  бактерію 
ВасіПиз  атуІоЬасіег,  а  также  позднѣйшія  весьма  обстоятельныя 
изслѣдованія  магистра  И.  А.  Купциса  надъ  тифозной  и  др. 
болѣзнетворными  бактеріями  показали,  что  противорѣчія  въ  ре- 
зультатахъ  этихъ  двухъ  методовъ  нѣтъ  и  не  можетъ  быть. 

Обобщенія,  которыя  давали  бы  возможность  предвидѣть,  какъ 
долженъ  быть  измѣненъ  составъ  вещества  для  увели ченія  его 
токсическихъ  свойствъ,  отсутствовали  въ  наукѣ  до  самаго  послѣд- 
няго  времени.  Единственный  цѣнныя  данныя,  приведенный  въ 
законченную  систему,  находимъ  въ  появившемся  въ  1897  году 
замѣчательномъ  сочиненіи  Вокогпу,  въ  противогнилостныхъ  свой- 
ствахъ  различныхъ  химическихъ  соединеній.  Названный  ученый, 
на  основаніи  тщательныхъ  опытовъ,  показа лъ,  что  замѣна  въ 
частицѣ  углеводорода  одного  атома  водорода  галоидомъ  (хлоромъ 
и  бромомъ)  увеличиваетъ  степень  ядовитости  во  отношенію  къ 
низшимъ  организмамъ.  Это  станетъ  понятнымъ,  если  сравнить 
между  собой  такія  вещества  какъ  болотный  газъ  и  продуктъ  его 
металепсіи  хлороформъ. 

Тѣ  же  послѣдствія  имѣетъ  и  замѣна  водорода  нитрогруппой. 
При  этомъ  Вокогпу  открылЪ  одинъ  въ  высшей  степени  замѣча- 
тельный  фактъ:  при  замѣщеніи  водорода  нитрогруппой  далеко 
не  безразлично,  въ  какомъ  положеніи  станетъ  послѣдняя,  т.  е. 
каково  строеніе  полученнаго  соединенія.  Именно,  что  изъ  трехъ 
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изомерныхъ  нитротолуоловъ  наиболѣе  ядовитымъ,  т.  е.  сильно 
дѣйствующимъ  токсически,  является  паранитротолуолъ.  Та  же 
послѣдовательность  проявляется  и  въ  другихъ  соединеніяхъ,  т.  е., 
во  всѣхъ  случаяхъ  пара-соединенія  представляютъ  болѣе  силь- 
ные антисептики,  чѣмъ  мета-  и  орто -изомеры.  Фактъ  этотъ 
столько  же  поразителенъ,  сколько  мало  объяснимъ,  ибо  трудно 
догадаться,  почему  группировка  радикаловъ  въ  порядкѣ  I  —  IV 
наиболѣе  не  по  вкусу  для  низшихъ  организмовъ.  Но  при  науч- 
ной постановкѣ  проблемы  перехода  отъ  безразличныхъ  веществъ 
къ  дѣйствующимъ  антисептически  съ  этимъ  фактомъ  придется 
считаться.  —  Раньше  тѣмъ  же  вопросомъ  занимался  извѣстный 
японскій  изслѣдователь  бактеріологъ  Кііозаіо. 

Все-таки  и  эти  интересный  изслѣдованія  не  даютъ  основаній 
для  какихъ  либо  обобщеній.  Принимая  во  вниманіе  весь  имѣю- 
щійся  въ  данное  время  фактическій  матеріалъ,  можно  сдѣлать 
общее  заключеніе:  органическое  вещество  можетъ 
дѣйствовать  антисептично  только  тогда,  когда 
обладаетъ  химической  активностью  и  имѣетъ  яв- 
ственны я  химическія  функціи. 

Это  правило  можно  иллюстрировать  многими  примѣрами,  кромѣ 
приведенныхъ  выше.  Напр.  метанъ,  этанъ  и  вообще  парафины 
въ  токсическомъ  отношеніи  безразличны  и  столь  же  недѣятельны 
въ  химическомъ  отношеніи;  этиленъ  въ  этомъ  отношеніи  мало 
изслѣдованъ.  наоборотъ  ацетиленъ,  весьма  активный  углеводородъ, 
содержащій  тройную  связь,  обладаетъ  ядовитостью,  какъ  это  и 
слѣдуетъ  ожидать  сообразно  его  строенію. 

Алкалоиды,  представляющіе  большею  частью  органическія 
основанія,  ядовиты;  они  же  обыкновенно  и  сильные  антисептики. 
Фенолъ,  или  карболовая  кислота,  характерный  представитель  опре- 
дѣленной  химической  функціи  органическихъ  соединеній,  является 
сильнѣйшимъ  антисептикомъ.  Но  замѣчательно,  что  замѣна  водо- 
рода нитрогруппой  подавляетъ  это  свойство  феноловъ:  нитрофе- 
нолы  менѣе  антисептичны,  чѣмъ  карболовая  кислота,  по  моимъ 
опытамъ,  почти  не  антисептичны.  Въ  этомъ  соединены  феноль- 
ныя  функціи,  повидимому,  подавлены  нахожденіемъ  3  нитрогруппъ 
и  представляетъ  оно  въ  сущности  говоря,  уже  не  фенолъ,  а  сла- 
бую кислоту.  Аналогичныхъ  примѣровъ  можно  привести  громад- 
ное количество.  Какъ  извѣстно,  Эрлихъ  объясняетъ  ядовитость 
химическихъ  соединеній  и  токсическое  дѣйствіе  ихъ  на  спеціаль- 
ные  болѣзнетворные  микроорганизмы  особымъ  сродствомъ  ихъ  къ 
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элементамъ  живой  клѣтки.  Но  это  объясненіе  нисколько  не  про- 
тиворѣчитъ  приведеннымъ  выше  выводамъ  о  химической  природѣ 
антисептиковъ.  Съ  точки  зрѣнія  этихъ  выводовъ  совершенно  ней- 
тральные, маслянистые  жидкости  должны  быть  безразличны  и 
въ  біологическомъ  отношеніи.  Мало  того,  какъ  показываютъ 
опыты  многихъ  авторовъ,  онѣ  уменынаютъ  токсическое  дѣйствіе 
завѣдомыхъ  антисептиковъ;  напр.  растворъ  корболовой  кислоты 
и  ея  водный  растворъ.  Впрочемъ,  нѣкоторые  ученые  думали  ви- 
дѣть  въ  теоріи  электролитической  диссоціаціи,  или  теоріи  іоновъ. 
основу  для  оріентированія  во  всѣхъ  затронутыхъ  выше  вопро- 
сахъ.  Но  не  всѣ  факты  укладываются  въ  рамки  этой  теоріи,  осо- 
бенно въ  области  органическихъ  соединеній. 

Кромѣ  названныхъ  авторовъ  въ  самое  послѣднее  время,  одно- 
временно со  мною,  по  сообщенію  СпетігсЬ..  2еіІ.,  тѣмъ  же  вопро- 
сомъ  обстоятельно  занимался  Давидъ  Соммервилль,  изложившіи 
результаты  своихъ  изслѣдованій  въ  трехъ  послѣдователыіыхъ  за- 
сѣданіяхъ  Лондонскаго  технико-промышленнаго  общества.  Это  по- 
казываетъ,  сколь  обширный  матеріалъ  находился  въ  распоряжении 
докладчика  (мои  опыты  начаты  гораздо  раньше.  2  года  тому 
назадъ). 

Въ  моихъ  опытахъ  я  старался  установить  относительную  шкалу 
антисептичности.  Питательный  матеріалъ  въ  пробиркахъ  смѣши-і 
вался  съ  возрастающимъ  количествомъ  изслѣдуемаго  вещества 
начиная  съ  0,01%,  и  заражался  спорами  чистыхъ  культуръ  Ре- 
пісіШшп  при  посредствѣ  иглы.  Если  въ  одно  и  то  же  время  при 
сравнительныхъ  наблюденіяхъ  для  одного  вещества  развитіе  бу- 
детъ  замѣчено,  положимъ,  въ  1-ой  пробиркѣ  (съ  0,01°/0),  а  для 
другого  въ  4-ой  (съ  0,04%)»  то  и  степень  антисептичности  ихъ 
выразится  отношеніемъ  4:1.  Можно  пользоваться  и  инымъ  мето- 
домъ  сравненія.  Если  при  одномъ  и  томъ  же  количествѣ  сравни- 
ваемыхъ  антисептиковъ,  въ  одномъ  изъ  нихъ  развитіе  замѣчено 
черезъ  сутки,  а  въ  другомъ  черезъ  4  сутокъ,  то  слѣд.  первый 
въ  4  раза  антисептичнѣе  2-го. 

За  единицу  сравненія  я  принималъ  чистый  кристаллическій 
фенолъ.  Это  дало  мнѣ  возможность  немедленно,  на  первыхъ  же 
порахъ,  рѣшить  вопросъ  о  вліяніи  замѣщенія  водорода  въ  фе- 
нолѣ  нитрогруппой.  Я  не  имѣлъ  въ  этомъ  распоряженіи  всѣхъ 
изомерныхъ  нитрофеноловъ,  но  относительно  паранитрофенола 
могу  на  основаніи  наблюденій,  веденныхъ  по  вышеуказанному  ме- 
тоду, утверждать,  что  онъ  въ  2  раза  антисептичнѣе  фенола.  Пи- 
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криновая  кислота,  напротивъ  того  почти  вовсе  не  обладаетъ  анти- 
септическими свойствами,  т.  е.  одна  нитрогруппа  въ  параполо- 
женіи  усиливаетъ  антисептичность,  а  3  нитрогрулпы  ослабляютъ 
ее.  Такое  явленіе  я  объясняю  подавленностью  фенольныхъ  функцій 
въ  пикриновой  кислотѣ,  которой  присущи  нерѣзкія  кислотный 
функціи.  Замѣщеніе  амидогруппой  имѣетъ  противоположный  по- 
слѣдствія:  п-амидофенолъ  уступаетъ  по  антисептичности  фенолу 
п  ^-нитрофенолу  (послѣднему  въ  2  раза). 

Весьма  интересный  случай  вліянія  изомеріи  по  иоложенію 
представляютъ  нафтолы;  а-нафтолъ  настолько  антисептичнѣе 
Р-нафтола,  насколько  паранитрофенолъ  антисептичнѣе  фенола. 

Перехожу  теперь  къ  частному  вопросу  моего  сообщенія,  именно 
объ  антисептичности  нефти,  приходится  ли  признать  нефть  не- 
антисептичной,  какъ  состоящей  изъ  безразличныхъ  веществъ  — 
углеводородовъ  жирнаго  и  циклическаго  строенія.  Можетъ  быть, 
она  содержитъ  нѣкоторыя  активныя  вещества,  какъ  фенолы,  ки- 
слоты и  пр.,  но  таковыя  растворены  въ  подавляющемъ  количествѣ 
совершенно  нейтральныхъ  тѣлъ,  какъ  углеводороды,  и  поэтому 
не  измѣняютъ  общихъ  свойствъ  нефти.  Сказанное  относится  къ 
нефтямъ  углеводороднымъ  и  не  относится  къ  такимъ  спеціаль- 
нымъ  разностямъ  нефти,  какъ  богатая  азотистыми  соединеніями 
Калифорнійская  нефть,  которая  можетъ  быть  антисептична. 

Выводъ  объ  отсутствіи  антисептичности  у  природной  нефти 
былъ  мною  высказанъ  еще  въ  1897  году  и  подтвержденъ  былъ 
изслѣдованіями  Кантора,  изложенными  въ  „Вѣст.  Общ.  техноло- 
говъ".  Но  этотъ  выводъ  вызвалъ  въ  то  время  бурную  и  стра- 
стную полемику:  убѣжденіе  о  равносильности  нефти  креозоту 
слишкомъ  прочно  укоренилось  и  противоположное  мнѣніе,  хотя 
прочно  базированное  научно,  признавалось  ересью.  Прежде  всего, 
противъ  меня  выступили  проф.  Марковниковъ  и  проф.  Вотчалъ  !). 

Ничего  больше  не  оставалось,  какъ  противопоставить  всѣмъ 
нападкамъ  несомнѣнные  и  убѣдительные  факты.  Черезъ  4  года 


*)  Одинъ  изъ  ыоихъ  оппонентовъ  проф.  Чугаевъ  громогласно  заявилъ, 
что  обнаружилъ  антисептичность  даже  въ  очищенномъ  соларовомъ  маслѣ. 
Это  поразительное  открытіе  было  доложено  въ  Общ.  Любителей  Естество- 
знанія  въ  Москвѣ.  Докладчикъ  выразился  въ  своемъ  сообщеніи,  что  пред- 
ставляетъ  на  судъ  Общества  вполнѣ  компетентный  выводъ  науки  (опровер- 
гающій  мое,  якобы  очень  спѣшное  и  необоснованное  заключеніе).  Однако  же, 
сообразуясь  съ  приведенными  данными,  компетентность  вывода  и  правиль- 
ность экспериментировала  подлежатъ  большому  сомнѣнію. 
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сѣ  выводы  мои  были  полностью  подтверждены  обстоятельнымъ 
зслѣдованіемъ  И.  Д.  Купциса. 

Итакъ,  слѣдуетъ  признать  окончательнымъ  выводомъ  науки, 
то  нефть  неантисептична 

Но  это  не  исключаетъ  возможности  переведенія  ея  синтети- 
ескимъ  или  другимъ  путемъ  въ  производный,  безспорно  анти- 
ептичныя. 

Прежде  всего  слѣдуетъ  обратить  вниманіе  на  кислоты,  явля- 
щіяся  продуктами  окисленія  нефти.  Въ  числѣ  ихъ  констатиро- 
аны  два  вида  производныхъ:  кислоты  жидкія  и  кислоты  сиропо- 
бразныя.  Первыя,  нефтяныя  кислоты,  обладаютъ  массой  харак- 
ерныхъ  признаковъ.  Ихъ  мѣдныя  соли,  мало  растворим ыя  въ 
одѣ,  извлекаются  бензиномъ,  окрашивая  его  въ  интенсивный 
леный  цвѣтъ.  Кобальтовыя  соли — карминовокраснаго  цвѣта  при 
ѣйствіи  перекиси  водорода  становятся  оливковозелеными.  На 
тихъ  свойствахъ  основана  примѣнимость  нафтеновыхъ  кислотъ 
и  качественномъ  анализѣ.  Сиропообразныя,  полинафтеновыя 
слоты  этими  признаками  не  обладаютъ,  но  по  химической  функ- 
іи  представляютъ  оксикислоты,  или  спиртокислоты.  Онѣ  спо- 
бны  возстановлять  щелочной  растворъ  окиси  мѣди  (Феллингову 
идкость)  и  выдѣлять  серебро  изъ  амміачныхъ  растворовъ  солей, 
одобно  алдегидамъ. 

Какъ  нафтеновый,  такъ  и  полинафтеновыя  кислоты — -  весьма 
нтисептичны,  равно  какъ  и  соли  нафтеновыхъ  кислотъ,  мѣдныя 
цинковыя.    Это  установлено  многочисленными  наблюденіями 
адъ  грибомъ  РепісШіит  ^іаисит  и  др.,  надъ  бактеріей  Васі11и8 
туІоЬасіег,    а  также   проф.   Сапожниковымъ  надъ  домовымъ 
грибомъ  (Мегиііиз  Іасгітапз).  Въ  послѣднихъ  опытахъ  субстра- 
томъ  служило  дерево.  И.  Ф.  Купцисъ  изучилъ  дѣиствіе  нафте- 
новыхъ кислотъ  на  тифозныя    бацилы  и  др.  болѣзнетворные 
микроорганизмы  и  призналъ  ихъ  дѣйствующими  дезинфециру- 
ющимъ  образомъ. 

Спрашивается,  какія  особенности  строенія  нафтеновыхъ  кислотъ 
опредѣляютъ  такія  неоцѣненныя  ихъ  свойства  въ  качествѣ  анти- 
септиковъ. 

Нафтеновый  кислоты,  какъ  показывакпъ  изслѣдованія,  имѣютъ 


г)  Обработкой  нефти  азотной  кислотой  получаются  неантисептичныя 
соединенія. 


76 


К.  В.  Харичковъ. 


пентаметиленовое  циклическое  ядро  и  онѣ-то  являются  истин- 
ными антисептиками 

Обработкой  азотной  кислотой  получаются  неантисептичные 
дериваты  также  изъ  полинафтеновыхъ  кислотъ. 

Соли  нафтеновыхъ  кислотъ  менѣе  антисептичны,  чѣмъ  сама 
кислота,  даже  такія  соли  какъ  цинковая  и  мѣдная.  Кислота 
гексагидробензойная,  слѣд.  съ  шестичленнымъ  цикломъ  —  не 
антисептична.  Это  тоже  удалось  подтвердить  опытомъ. 

Но  съ  увеличеніемъ  частичнаго  вѣса  антисептичность  вообще 
падаетъ.  Такое  явленіе  вполнѣ  понятно,  и  оно  вытекаетъ  изъ 
развитыхъ  выше  научныхъ  принциповъ.  Высококипящія  и  слѣд. 
высокомолекулярный  кислоты,  содержать,  вмѣсто  радикала,  болѣе 
сложные  и  многочисленные  радикалы,  образующіе,  боковыя  цѣпи, 
масса  которыхъ  превыситъ  въ  концѣ  концовъ  во  много  разъ  массу 
центральнаго  циклическаго  ядра  и  парализуетъ  его  дѣйствіе. 

Слѣдовательно,  въ  нафтеновыхъ  кислотахъ  пятичленный  циклъ 
является  столь  же  неблагопріятнымъ  для  организмовъ  и  ядови- 
тымъ,  какъ  параположеніе  у  нитросоединеній  толуола,  согласно 
опыта  мъ. 

Въ  настоящее  время  щелочные  отбросы  керосиновыхъ  заво- 
довъ  служатъ  единственнымъ  источникомъ  для  полученія  наф- 
теновыхъ кислотъ.  Техническій  доступный  синтезъ  ихъ  изъ 
углеводородовъ  является  по  сіе  время  открытымъ  вопросомъ 
техники. 


О  цвѣтовой  реакціи  органическихъ  соединена  съ  трихлоро- 
уксусной  кислотой. 

К.  В.  X  А  Р  и  ч  к  о  В  А. 

Давно  уже  трихлороуксусная    кислота  предложена  была  в 
качествѣ  реакціи  на  холестеринъ.   По  моему  мнѣнію  эта  каче- 
ственная проба  можетъ  имѣть  такое  же  значеніе  какъ  предло 
женная  г.  Остромысленскимъ  проба  тетранитрометаномъ. 

*)  Если  нефть  долгое  время  пропитываетъ  дерево  и,  вообще,  распредѣ 
лена  на  большую  поверхность  при  доступѣ  воздуха,  она  окисляется,  причем^ 
образуются  нафтеновыя  кислоты  и  др.  продукты  окисленія,  болѣе  антисеп 
тдчные,  чѣмъ  сама  нефть. 


О  ЦВѢТОВОЙ  РЕЭКЦШ  органическихъ  соединеній. 
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Въ  различныхъ  моихъ  полемическихъ  статьяхъ  по  вопросу 
о  нахожденіи  холестерина  въ  нефти  я  указывалъ,  что  такъ  на- 
зываемый реагентъ  Чугаева,  предназначенный  первоначально  для 
открытія  холестерина,  можѳтъ  имѣть  болѣе  универсальное  при- 
мѣненіе  и  служить  реагентомъ  на  двойную  связь,  или  по  край- 
ней мѣрѣ,  на  ненасыщенный  соединенія  циклическаго  строе- 
нія,  что  очень  важно  при  анализѣ  нефтяныхъ  смѣсей.  Чтобы 
выяснить  это  обстоятельство,  я  испыталъ  дѣйствіе  трехлоро- 
уксусной  кислоты  на  различный  органическія  соединенія  и  раз- 
личные дистиллаты  нефти.  Не  реагирующими  оказались  слѣ- 
дующія  вещества  (при  условіяхъ — нагрѣванія  на  часовомъ  стеклѣ): 


Гексанъ  норм. 

Параффинъ. 

Амиленъ. 

Бензолъ. 

Толуолъ. 


Антраценъ. 

Нафталинъ. 

Псевдокумолъ. 

Дифенилъ. 

Бензинъ. 


Ксилолы  (всѣ  3  изо-  Керосинъ  очищ. 


КИСЛОТЫ: 

Фумаровая 

Малеиновая. 

Миристиновая. 

Капроновая. 

Масляная. 

Миндальная. 


мера). 


(метеоръ). 


Реагируютъ  при  обыкновенной  температурѣ,  а  частью  при  на 
грѣваніи: 


Нефть  грозненская 
Масло  веретенное. 
Керосинъ  разложенія. 

„  дистиллатъ. 
Соларовое  масло. 
Скипидаръ. 

Нефть  бѣлая  балаханская. 


Теребенъ. 

Ментенъ. 

Фенантренъ. 

Мезитиленъ. 

Канифоль. 

Канифольное  масло. 

Олеиновая  кислота  (очень  слабо), 


Приведенный  данныя  указываютъ,  что  реакцію  съ  трехлоро- 
уксусной  кисл.  даютъ  почти  всѣ  тѣ  же  вещества,  которыя  даютъ 
и  цвѣтовыя  реакціи  съ  тетранитрометаномъ,  за  исключеніемъ 
бензольныхъ  углеводородовъ,  низко  кипящихъ  и  ненасыщенныхъ 
жирнаго  ряда.  Замѣчательно  также  совпадете  отрицательныхъ 
результатовъ  у  меня  и  у  г.  Остромысленскаго  съ  тетранитроме- 
таномъ по  отношенію  къ  непредѣльнымъ  двуосновнымъ  жирнымъ 
кислотамъ  (фумаровой  и  малеиновой)  и  совпадете  по  отношенію 
къ  нѣкоторымъ  нефтянымъ  дериватамъ   и  циклическимъ  соеди- 
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неніямъ  съ  двойной  связью  въ  ядрѣ  (терпены  и  ментенъ).  Мало 
понятнымі»  остается  отличіе  мезитилена  отъ  остальныхъ  бензоль- 
пыхъ  углеводородовъ,  которое,  впрочемъ,  можетъ  зависѣть  и  отъ 
нѣкоторыхъ  примѣсей.  Также  очень  интересно  окрашиваніе  въ 
желтый  пвѣтъ  отъ  трехлороуксусной  кислоты  ароматическаго 
углеводорода  трефенилметана.  Въ  дальпѣйшемъ  изслѣдованіи  я 
предполагаю  выяснить  составъ  тѣхъ  соединеній,  который  обра- 
зуются при  дѣйствіи  треххлороуксусной  кислоты  на  различные 
углеводороды. 

Я  воздерживаюсь  высказывать  какіе-либо  окончательные  и 
категорическіе  выводы  изъ  приведенныхъ  фактовъ,  но  думаю, 
что  треххлороуксусная  кислота,  во  всякомъ  случаѣ,  наравнѣ  съ 
тетранитрометаномъ  (способъ  Остромысленскаго)  можетъ  служить 
реагентомъ  на  двойную  циклическую  связь  и  въ  этомъ  отношеніи 
методъ  заслуживалъ  бы  разработки.  Могъ  бы  онъ  также  при- 
годиться и  въ  нефтяной  техникѣ,  напр.,  въ  вопросахъ  о  кислотной 
очисткѣ  дистиллатовъ  (въ  качествѣ  контрольной  пробы),  конста- 
тированія  присутствія  продуктовъ  сухой  перегонки  въ  углеводо- 
родныхъ  смѣсяхъ,  для  обнаруживанія  терпеновъ  въ  тѣхъ  же 
смѣсяхъ  и  проч.  Конечно,  приведенными  данными  мы  намѣчаемъ 
лишь  основной  принципъ  предлагаемаго  аналитическая  метода, 
который  въ  деталяхъ  долженъ  подвергнуться  дальнѣйшей  раз- 
работка. 


Изъ  химической  лабораторіи  Московская  Сельскохозяйственная 
-  Института. 

Вязкость  жидкихъ  смѣсей. 

А.  Н.  Саханова  и  Н.  А.  Ряховскаго. 

(Первая  статья). 

Въ  послѣднее  время  появилось  много  изслѣдованій  о  внутрен- 
немъ  треніи  жидкихъ  смѣсей.  Однако,  до  сихъ  поръ  все  еще  нѣтъ 
формулы,  которая  въ  сколько-нибудь  удовлетворительной  формѣ 
выражала  бы  связь  между  вязкостями  компонентовъ  и  вязкостью 
смѣси. 
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Большинство  изслѣдователей  этого  вопроса  принимаютъ,  что 
вязкости  жидкихъ  смѣсей  приблизительно  аддитивны.  Слѣдова- 
тельно. 

100—  р         ■  р  (4\ 

если  посредствомъ  Г|,  щ  и  т(2  обозначить  вязкости  смѣси  и  двухъ 
компонентовъ;  р  —это  процентное  отношеніе  между  компонентами, 
большинствомъ  авторовъ  выражаемое  въ  вѣсовыхъ  единицахъ, 
а  нѣкоторыми  въ  молярныхъ  и  объемныхъ. 

Кривыя  съ  тахіпшт/ами  вязкостей  трактуются  какъ  резуль 
татъ  химическаго  взаимодѣйствія  между  компонентами;  кривыя  же 
съ  тіпітшхі'ами  вязкостей  разсматриваются  какъ  слѣдствіе  де- 
полимеризаціи  одного  изъ  обоихъ  компонентовъ  1). 

Бингхэмъ  показалъ  2),  что  уравненіе  (1)  не  соотвѣтствуетъ 
действительности,  что  кривыя,  выражающія  вязкости  смѣсей  въ 
общемъ  и  цѣломъ  имѣютъ  характеръ  гиперболъ.  Въ  отдѣльньтхъ 
случаяхъ,  когда  различіе  между  вязкостями  компонентовъ  зна- 
чительно, отклоненія  отъ  аддитивности  [уравнеиіе  (1)]  вязкостей 
достигаютъ  десятковъ  проц.  Напримѣръ,  чертежъ  1-ый  изобра- 
жаетъ  измѣренныя  нами  вязкости  смѣсей  хлороформа  и  дифе- 
ниловаго  эфира;  отклоненія  отъ  формулы  (1)  въ  этомъ  случаѣ 
доходятъ  до  30%. 

Образованіе  тіпіпшт'овъ  вязкостей  часто  не  находится  ни 
въ  какой  зависимости  отъ  деполимеризаціи  компонентовъ,  потому 
что  оно  проявляется  также  и  при  наличности  совершенно  неполи- 
меризованныхъ  компонентовъ  (напримѣръ  въ  смѣсяхъ  бензола  съ 
хлористымъ  этиленомъ)  3). 

Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  совершенно  не  наблюдается  обра- 
зованія  тахітит'овъ  вязкости,  несмотря  на  наличность  хими- 
ческаго взаимодѣйствія  между  компонентами  (напр.  въ  смѣсяхъ 
эфира  съ  хлороформомъ)  4). 


г)  Бипзіап.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  49,  590  (1904);  51,  732  (1905):  56,  370 
(1900).  ТЬоІе,  Миззеі  аші  Вшізіап.  Зоат.  СЬет.  Зое,  98,  1108  (1913).  Тзаіа- 
Ыоз.  Виіі.  8ос.  СЬіт.  (4),  3,  234  (1908). 

2)  Атег.  СЬет.  <Іоигп.,  35,  195  (1906). 

3)  Раизі.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  79,  101  (1912). 

•  4)  ТЬогре  ипсі  Ко(%ег.  <юига.  СЬет.  Зое,  71,  373  (1697).  ВігщЬат.  1.  с. 
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Бингхэмъ  сдѣлалъ  допущеніе  !),  что  аддитивны  не  вязкости, 


но  флюидности  —  ср 


Слѣдовательно 

100  —  р  р  ,л\ 

подразумѣвая  подъ  р  вѣсовые  проценты.  Въ  послѣдней  же  ра- 
ботѣ  2)  Бингхэімъ  и  его  сотрудники  вводятъ  вмѣсто  вѣсовыхъ 
объемные  проценты.  По  мнѣнію  Бингхэма,  вогнутыя  кривыя  флю- 
идностей  говорятъ  о  химическомъ  взаимодѣйствіи  компонентовъ; 
выпуклыя  же  кривыя  находятся  въ  связи  съ  деполимеризаціей 
или  только  одного,  или  обоихъ  компонентовъ. 

Такъ  какъ  кривыя  вязкости  всегда  имѣютъ  характеръ  гипер- 
болы, то  формула  (2)  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  находится  въ 
болѣе  близкомъ  соотвѣтствіи  съ  фактами.  Но  какъ  только  раз- 
личіе  между  флюидностями  компонентовъ  оказывается  значи- 
тельным^ такъ  тотчасъ  же  и  уравненіе  (2)  теряетъ  свой  харак- 
теръ приблизительнаго  соотвѣтствія  съ  дѣйствительностью.  Чер- 
тежи 2  и  3  демонстрируютъ  кривыя  флюидности  изслѣдованныхъ 
нами  паръ  компонентовъ:  хлороформа  и  дифениловаго  эфира,  а 
также  ацетона  и  дифениловаго  эфира  3).  Какъ  показываютъ  эти 
чертежи  отклоненія  отъ  уравненія  (2)  доходятъ  до  30%. 

Въ  общемъ  и  цѣломъ  кривыя  флюидности  въ  свою  очередь 
имѣютъ  все  тотъ  же  характеръ  гиперболъ. 

Этотъ  фактъ,  общій  характеръ  котораго  можно  иллюстриро- 
вать какимъ  угодно  количествомъ  примѣровъ,  приводитъ  насъ 
къ  убѣжденію,  что  какъ  вязкости,  такъ  и  флюидности 
смѣсей  ни  въ  какомъ  случаѣ  не  являются  линей- 
ной функціей  состава  послѣднихъ. 

Вязкость  жидкостей  прежде  всего  зависитъ  отъ  притягатель- 
ныхъ  силъ,  дѣйствующихъ  между  молекулами  жидкостей,  что 
особенно  было  въ  послѣднее  время  указано  Л.  I.  Бачинскимъ  4). 
Слѣд.  вязкость  жидкостей  находится  въ  самой  непосредственной 
связи  съ  константой,  а  уравненія  Ван-дер-Ваальса.  Какъ  из- 
вѣстно,   изъ  этой  теоріи  слѣдуетъ,  что  константа  А  для  смѣси 

*)  Ь.  с,  а  также  Бпіскег  шісі  Каззеі.  2еіІ.  рііуз.  СЬет.,  76,  367  (1911). 

2)  2еіІ.  рЬуз.  СЪет-.,  83,  641  (1913). 

3)  Цифры  для  смѣсей  ацетона  съ  дифениловымъ  эфиромъ  будутъ  при- 
ведены во  второй  статьѣ. 

4)  2еН.  рЬуз.  СЬет.,  84,  643,  1913. 
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изъ  двухъ  жидкостей  зависитъ  отъ  константъ  компонентовъ:  а1ч 
и  а2,  а  также  отъ  константы  нритяженія  а12  между  различными 
молекулами: 

а  =  а1(\  — х)2  +  а2х2  -\-  2а12  х(\  — х\ 

гдѣ  х  не  что  иное,  какъ  доля  молей  второго  компонента,  приве- 
денная къ  единицѣ. 

Примемъ,  что  для  вязкостен  жидкихъ  смѣсей  также  имѣетъ 
силу  аналогичное  уравненіе.  Тогда  мы  получимъ: 

Въ  этой  формулѣ  р— это  число  молей  въ  процентахъ  второго 
компонента,  а  ?)]2  —  взаимное  внутреннее  трѣніе  между  компонен- 
тами. Ясно,  что  эта  взаимная  вязкость  между  компонентами  за- 
виситъ отъ  индивидуальныхъ  вязкостей  у\г  и  у\2: 

"Пи  =  Тіі>)- 

Если  это  соотношеніе  выразить  въ  видѣ: 

2 

у\12  ~  т  .  %  .  т|2, 
то  мы  получимъ  равенство: 

тг)12  =  пг  і/^т],  .  тг)2) 

въ  которомъ  ш=у~т. 

Въ  простѣйшемъ  случаѣ  ч\12  будетъ  средней  пропорціональной 
между  величинами  і\х  и  ч\2\ 

1і2  =  ~\/~ ^  '  Ъ  •  } 
Если  это  значеніе  тг)12  ввести  въ  уравненіе  (3),  то  получается 
уравненіе: 

/100  —  р\2  /  р  \2  /         -(100—^  (я\ 

гдѣ  только  въ  простѣйшемъ  случаѣ  п  =  2^п  =  ^ 

Въ  нижеслѣдующемъ  заключается  предпринятая  нами  экспе- 
риментальная провѣрка  этого  уравненія  (4). 

Таблица  А  содержитъ  нѣкоторые  результаты  измѣреній  Лай- 

х)  Боіегаіек  ипй  8сЬи1ге.  2еіі.  рііуз.  СЬет.,  83,  74  (1913). 

химич.  обш.  хьѵ:,  1.  6 
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небержера  х),  Денстана  2)  и  Фауста  3).  Во  взятыхъ  смѣсяхъ  нѣтъ 
мѣста  ни  для  процессовъ  химическаго  взаимодѣйствія  между  ком- 
понентами, ни  для  явленій  деполимеризаціи. 

ТАБЛИЦА  А. 
Вязкость  смѣсей  бензола  съ  хлороформомъ  при  25°. 

Вычисленная 


Концентрація  въ 
молярныхъ  процен- 
тахъ  СНС1Ч. 


Измѣренная 

0,00  0,00599 

9,74  0,00587 

19,64  0,00581 

68,61  0,00557 

89,71  0,00546 

100,00  0,00540 

Вязкость  смѣсей  четыреххлористаго  углерода  съ  хлороформомъ  при  25е 


(п  =  2) 

0,00593 
0,00587 
0,00558 
0,00546 


Концентрація  въ 
молярныхъ  процен- 
тахъ  СНС13. 

0,00 
22,98 
51,00 
84,37 
100,00 


Вычисленная 


Измѣренная 
*) 

0,00883 
0,00761 
0,00659 
0,00569 
0,00540 

Вязкость  смѣсей  бензола  съ  эфиромъ  при  25°. 

Вычисленная 


(п  =  1,779) 

0,00770 

[0,00659] 

0,00568 


Конц.  въ  мол.  °/( 


Измѣренная 


1,430) 


эфира. 

0,00  0,00599 

25,29  0,00438  0,00449 

44,38  0,00362  [0,00362] 

72,48  0,00282  0,00272 

100,00  0,00230  — 

Вязкость  смѣсей  нитробензола  съ  этилацетатомъ  при  25°. 

Вычисленная 


Конц.  въ  мол.  °/о 
этилацетата. 

0,00 
31,17 
52,23 
82,47 
100,00 


Измѣренная 

0,01834 
0,01204 
0,00889 
0,00582 
0,00434 


(п  =  1,581). 

0,01214 
[0,00889] 
0,00566 


х)  Атег.  іоигп.  Всіепсе  (4),  2,  331  (1896). 

2)  Ьигп.  СЬет.  8ос,  85,  822  (1904). 

3)  Ь.  с. 
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Вязкость  смѣсей  бензола  съ  четыреххлористымъ  углеродомъ  при  0°. 

Вычисленная 


Конц.  въ  мол. 
бензола. 

0,00 
36,24 
60,57 
80,53 
100,00 


(п  =  2,076). 

0,01195 
[0,01088] 
0,00996 


Измѣренная 

0,01346 
0,01196 
0,01088 
0,00994 
0,00904 

Вязкость  смѣсей  іодистаго  метила  съ  сѣроуглеродомъ  при  0е 

Вычисленная 
**) 

(я  =  1,842). 

0,00517 
[0,00482] 
0,00468 
0,00447 
0,00438 

Вязкость  смѣсей  хлористаго  этилена  съ  бензоломъ  при  0°. 


Конц.  ВЪ  МОЛ.  °/о 

Измѣренная 

сѣроуглерода. 

-п 

0,00 

0,00593 

33,98 

0,00518 

54,15 

0,004^2 

63,40 

0,00469 

80,47 

0,00449 

89,73 

0,00438 

100,00 

0,00430 

Измѣренная 

Вычисленная 

(.  въ  мол.  °/0 

бензола. 

гі 

(я  =  1,602). 

0 

0,01077 

30 

0,00933 

0,00928 

50 

0,00868 

[0,00868] 

70 

0,00835 

0,00838 

80 

0,00837 

0,00834 

90 

0,00843 

0,00832 

100 

0,00850 

Таблица  В  лредставляетъ  результаты  нашихъ  измѣреній  1). 
Во  всѣхъ  случаяхъ  компоненты  смѣсей — также  неполимеризованы. 
Незначительнаго  химическаго  взаимодѣйствія  между  компонентами 
можно  было  ожидать  только  въ  смѣсяхъ  хлороформа  съ  фене- 
толомъ  и  съ  дифениловымъ  эфиромъ,  если  считаться  съ  тѣмъ, 
что  этиловый  эфиръ  вступаетъ  въ  соединеніе  съ  хлороформомъ  2). 
Отсутствіе  тепловыхъ  эффектовъ  и  сколько  нибудь  значитель- 
ныхъ  измѣненій  объема  при  смѣшеніи  этихъ  компонентовъ  ука- 
зываетъ  на  то,  что  способность  этиловаго  эфира  соединяться  съ 
хлороформомъ  въ  ароматическихъ  эфирахъ  совершенно  отсут- 
ствуетъ. 


1)  При  вычисленіи  вязкостей  для  воды  были  взяты  числа  Тпогре  и  Кой^ега. 

2)  Віп^Ьат.  Ь.  с.  Боіехаіек  ші(і  8с1ш]ге,  1.  с. 

6* 
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Какъ  показываетъ  таблица  В,  различіе  между  вязкостями  у 
компонентовъ  измѣренныхъ  нами  смѣсей  —  значительно.  Поэтому 
формулы  (1)  и  (2)  къ  этимъ  парамъ  неприложимы,  какъ  видно, 
напр.,  изъ  фиг.  1  и  2. 


Фиг.  1.  Фиг.  2. 


Концентрація  въ 
молярныхъ  про- 
центахъ  бромбен- 
зола. 


ТАБЛИЦА  В. 
Вязкость  смѣсей  хлороформа  еъ  бромбензоломъ  при  0°. 

Вычисленная 


Плотность. 


Измѣренная 
*1 


(п  =  2). 


0,00 

1,526 

0,00700 

8,48 

1,524 

0,00752 

0,00754 

23,54 

1,524 

0,00858 

0,00856 

40,17 

1,524 

0,01015 

0,00976 

64,69 

1,523 

0,01197 

0,01166 

86,86 

1,522 

0,01380 

0,01353 

100,00 

1,491 

0,01470 

Вязкость 

смѣсей  хлороформа  съ  фенетоломъ 

при  0°. 

Конц.  въ  мол.  % 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная 

-ц 

фенетола. 

(п  =  2). 

0,00 

1,5261 

0,00700 

0,09 

1,4472 

0,00808 

0,00781 

32,38 

1,2858 

0,01039 

0,01020 

48,18 

1,2113 

0,01183 

0,01199 

80,09 

1,0531 

0,01602 

0,01602 

100,00 

0,981-1 

0,01883 
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Вязкость  смѣсей  хлороформа  съ  дифениловымъ  эфиромъ  при  25°. 


Концентрація  въ 
молярныхъ  про- 
центахъ  СНСІ3. 

Плотность. 

Измеренная 

7] 

Вычисленная 
ТІ 

(п  —  1,5641 

0,00 

1,0722 

0,03660 

31,36 

1,1498 

0,02220 

0,0226 

56,96 

1,2388 

0,01390 

[0,0139] 

81,70 

1,3570 

0,00830 

0,00810 

100,00 

4,5261 

0,00538 

Вязкость  смѣсей  іодистаго 

этила  съ  фенетоломъ 

при  0°. 

Концентрація  въ 
молярныхъ  про- 
дентахъ  фенетола. 

Плотность. 

Измеренная 
7І 

Вычисленная 
(м  =  1,554). 

0,00 

1,9745 

0,00725 

-г 

9,56 

1,8026 

0,00775 

0,00776 

33,98 

1,5295 

0,00949 

0,00938 

54,71 

1,3207 

0,01162 

[0,01162] 

73,85 

1,1630 

0,01405 

0,01425 

90,89 

1,0366 

0,01676 

0,01711 

100,00 

0,9841 

0,01883 

Какъ  показываютъ  таблицы  Л  и  В  вычисленный  величины 
вязкостей  довольно  хорошо  согласуются  съ  найденными  посред- 
ствомъ  измѣренія.  Отклоненія  только  въ  отдѣльныхъ  случаяхъ 
доходятъ  до  4%.  Обычно  же  они  не  превосходятъ  1 — 3°/0.  Важно 
отмѣтить,  что  согласіе  между  наиболѣе  точными  данными  Торпе 
и  Рёджера  и  теоріей  (іодистый  метилъ-сѣроуглеродъ  и  бензолъ- 
четыреххлористый  углеродъ)  наиболѣе  полное.  Отклоненія  не 
превышаютъ  десятыхъ  долей  процента. 

Если  принять  во  вниманіе,  что  измѣреніе  вязкостей  въ  смѣ- 
сяхъ  сопряжено  со  значительными  и  при  томъ  систематическими 
ошибками  опыта  *),  то  можно  притти  къ  заключенію  о  вполнѣ 
достаточномъ  соотвѣтствіи  предложеннаго  уравненія  (4)  съ  ре- 
зультатами, полученными  въ  различныхъ  случаяхъ  измѣренія 
вязкостей  въ  смѣсяхъ.  Небольшія,  но  болѣе  или  менѣе  правиль- 
ныя  отклоненія  измѣренныхъ  величинъ  г\  отъ  вычисленныхъ 
(напр.  въ  смѣсяхъ  бензола  съ  эфиромъ,  нитробензола  съ  этил- 
ацетатомъ,  хлороформа  съ  фенетоломъ)  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ 
можно  объяснить,  по  крайней  мѣрѣ  отчасти,  систематическими 
ошибками  опыта. 

Если  же  компоненты  (одинъ  или  оба)  иолимеризованы,  или  же 

х)  Сравни.  Тпогре  ипсі  ВосЗ^ег.  Ь.  с,  стр.  365;  Віп^ііат.  и.  а.  Ь.  с, 
^тр.  644  —  650. 
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если  между  компонентами  происходитъ  химическое  взаимодѣй- 
ствіе,  то  сразу  же  наблюдаются  значительный  и  закономѣрныя 
отклоненія  отъ  уравненія  (4).  Изслѣдованіе  этого  явленія  будетъ 
предметомъ  слѣдующей  статьи. 

Значенія  константы  п,  какъ  показываютъ  обѣ  таблицы,  ко- 
леблются въ  различныхъ  смѣсяхъ  въ  довольно  узкихъ  предѣлахъ 
1,43 


2,08. 


о    Но   №  Со   80  /ы 
Фиг.  3. 


о  2о  но  бо  но 


Фиг.  4. 


Нѣкоторыя  смѣси  не  подчиняются  установленной  закономѣр- 
ности.  Такого  рода  отклоненія  наблюдаются  въ  томъ  случаѣ, 
если  одинъ  изъ  компонентовъ  имѣетъ  аномально  большую  ве- 
личину вязкости.  Въ  качествѣ  примѣра  укажемъ  на  изслѣдован- 
ныя  нами  смѣси  анилина  съ  эфиромъ  (фиг.  4). 

Вязкость  смѣсей  анилина  съ  этиловымъ  эфиромъ  при  0°  и  при  25° 

Концентрація  въ 
молярныхъ  °/0 
эфира. 
0,00 


12,68 
29,10 
53,96 
71,82 
90,03 
100,00 


Измѣренная 

0,1000 
0,0521 
0,0264 
0,01113 
0,00633 
0,00376 
0,00288 


при  0е 
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0,00 
30,27 
54,88 
78,38 
100,00 


0,0364. 

0,01359 

0,00669 

0,00380 

0,00224 


при 


я 


я 


Для  такого  рода  смѣсей 


г\  измѣренная  > 


/100-М2  /^N2 

I  кхГ/  +  ѴіооУ 


Это  явленіе  находится  въ  связи,  какъ  объ  этомъ  было  уже  выше 
упомянуто,  съ  аномально  высокой  вязкостью  анилина.  Аномально 
большая  вязкость  всегда  сопровождается  -  также  аномально  вы- 
сокимъ  температурнымъ  коэффиціентомъ  вязкости,  какъ  это,  напр., 
можетъ  быть  указано  для  самого  анилина: 


Изслѣдованныя  Курнаковымъ  и  Жемчужнымъ  х)  замѣщенныя 
тіомочевины  имѣютъ  еще  болѣе  высокую  вязкость,  равно  какъ  и 
несравненно  большій  температурный  коэффиціентъ  послѣдней. 
Поэтому  уравненіе  (4)  и  неприложимо  къ  смѣсямъ  этихъ  соеди- 
нены съ  тѣмъ  или  другимъ  компонентомъ  (напр.  къ  смѣсямъ: 
шшеридинъ-аллилъ-тіомочевина  съ  пиперидиномъ,  или  того  же 
самаго  вещества  съ  аллиловымъ  горчичнымъ  масломъ). 


1.  Какъ  вязкости,  такъ  и  флюидности  жидкихъ  смѣсей  отнюдь 
не  являются  линейной  функціей  состава  этихъ  смѣсей. 

2.  Зависимость  вязкости  смѣси  отъ  вязкостей  компонентовъ 
была  выражена  нами  въ  формѣ  уравненія  (4). 


Температура. 


Вязкость. 


у\ .  йі 
0,055 
0,043 
0,038 
0,033 
0,029 


0° 
12 
20 
30 
40 
60 


0,1000 

0,06023 

0,04І67 

0,03238 

0,02450 

0,01555 


РЕЗЮМЕ. 


а)  2еіІ.  рпуз.  СЬет.,  83,  481  (1913). 
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3.  Предлагаемое  уравненіе 
точномъ  согласіи  съ  нашими 
вязкости  бинарныхъ  смѣсей. 

Москва. 
Декабрь  1913  г. 


(4)  находится  въ  вполнѣ  доста- 
и  другихъ  авторовъ  измѣреніями 


Изъ  химическихъ  лабораторій  Итператорскаго  Московскаго  Универси- 
тета и  Московскаго  Сельскохозяйственнаго  Института. 

Нѣкоторые  растворители  съ  малыми  диэлектрическими 
постоянными. 

А.  Н.  Саханова  и  Я.  С.  Пржеворовскаго. 

Однимъ  изъ  насъ  было  установлено,  что  уменыненіе  молеку- 
лярной электропроводности  съ  разведеніемъ  есть  свойство  раст- 
ворителей съ  малыми  діэлектрическими  постоянными  ,).  Съ  цѣлью 
дальнѣйшаго  подтвержденія  этого  соотношенія  нами  были  изслѣ- 
дованы  еще  слѣдующіе  растворители  2):  ортотолуидинъ  (діэл. 
пост.  6,0),  бензиламинъ  (д.  п.  5,2),  изомасляная  кислота  (д.  п.  2,6), 
а-броммасляная  кислота  (д.  п.  7,2),  хлороформъ  (д.  п.  4,7),  бро- 
маль  (д.  п.  7,5).  Всѣ  перечисленные  растворители  характеризуются 
малыми  величинами  діэлектрическихъ  постоянныхъ. 

Въ  хлороформѣ  Вальденомъ  были  определены  въ  самое  по- 
слѣднее  время  электропроводности  солей  замѣщеннаго  аммонія  3) 
и  Плотниковымъ  проводимости  диметилпироната  трихлороуксусной 
кислоты  4)  и  бромоэфирнаго  комплекса  Шютценбергера  для  весьма 
концентрированныхъ  растворовъ  5).  Другіе  пять  растворителей  со- 
вершенно не  изслѣдованы. 

По  своей  растворяющей  способности  бензиламинъ  вполнѣ  со- 
отвѣтствуетъ  жирнымъ  аминамъ  — метиламину  или  этиламину  и 
является  прекраснымъ  растворителемъ  для  солей  аммонія,  литія, 

')  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  324,  1912;  2еіІ.  рЬуз.  Спет.,  80,  13,  1912. 

2)  Діэл.  пост,  изслѣдованныхъ  растворителей:  Бгисіе.  2еіІ.  рпуз.  Спет., 
33,  267,  1897;  Добросердовъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  111,  1911. 

3)  Изв.  Имп.  Ак.  Наукъ,  1913,  922. 

4)  „Изслѣдованія  по  электрохиміи  неводныхъ  растворовъ".  Кіевъ.  1908. 
Стр.  55. 

5)  Ж.  Р.  X.  О  ,  44,  1919,  1912. 
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азотнокислаго  серебра  и  многихъ  солей  органическихъ  основаній. 
Растворяющая  способность  ортотолуидина  значительно  понижена 
по  сравненію  съ  анилиномъ.  Такъ,  соли  аммонія  и  литія  въ  орто- 
толуидинѣ  мало  растворимы,  азотнокислое  серебро  обильно  раст- 
воряется лишь  при  повышенной  температурѣ.  Кислоты:  изомасля- 
ная  и  а-броммасляная  въ  разсматриваемомъ  отношеніи  предста- 
вляютъ  полную  аналогію  съ  изслѣдованными  раньше  уксусной  и 
пропіоновой  кислотами. 

Хлороформъ,  какъ  извѣстно,  чрезвычайно  сильно  растворяетъ 
многочисленныя  соли  органическихъ  основаній,  напр..  вторичныхъ 
и  третичныхъ  аминовъ.  Эта  интересная  особенность  хлороформа 
рѣзко  отличаетъ  его  отъ  моногалоидгидриновъ  и  четыреххлори- 
стаго  углерода,  которые,  обладая  приблизительно  одинаковыми 
съ  хлороформомъ  діэлектрическими  постоянными,  вовсе  не  раство- 
ряютъ  указанныхъ  солей.  Бромаль,  по  своей  растворяющей  спо- 
собности, приближается  къ  хлороформу,  но  не  къ  ацеталдегиду: 
такъ,  напр.,  галоидныя  соли  литія  и  нѣкоторыхъ  двухъатомныхъ 
металловъ,  хорошо  растворяющіяся  въ  алдегидахъ,  почти  нера- 
створимы въ  бромалѣ. 

Всѣ  растворители  были  получены  отъ  Кальбаума  и  подвер- 
гались фракціонированной  перегонкѣ.  Температуры  кипѣнія  окон- 
чательно очищеыныхъ  препаратовъ,  которые  служили  для  измѣ- 
ренія  электропроводности,  слѣдующія: 


Ортотолуидинъ      темп.  кип.  197°,0  — 

Бензиламинъ              „  181°, 5  — 

Изомасляная  кисл.      „  152°,5  — 

а-Броммасляная  кисл.  „  137°,0  — 

Хлороформъ               „  61°, 2  — 

Брома ль                     „  ^75°  — 


197°,  1  при  давл.  733,5  мм. 
182  ,  740 

153°,5       „        733,5  „ 
137°,5        я  50     „   (въ  вакуумѣ) 

61°,5  я  750  „ 
176°  я        758  „ 


За  однимъ  исключеніемъ  измѣренія  электропроводности  были 
сдѣланы  при  25°.  Электропроводность  азотнокислаго  серебра  въ 
ортотолуидинѣ*  измѣрялась  при  99°,  такъ  какъ  при  25°  почти  все 
азотнокислое  серебро  выпадаетъ  въ  видѣ  двойного  соединенія  съ 
аминомъ.  Электропроводность  растворовъ  съ  теченіемъ  времени 
въ  большинствѣ  случаевъ  не  измѣняется,  или  же  измѣненіе  про- 
исходитъ  настолько  медленно,  что  можетъ  быть  констатировано 
лишь  по  истеченіи  нѣсколькихъ  десятковъ  часовъ.  Даже  при  99° 
растворы  азотнокислаго  серебра  въ  ортотолуидинѣ,  особенно  бо- 
лѣе  разведенные,  мало  измѣняютъ  свою  электропроводность. 
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Удѣльныя  электропроводности  растворителей,  за  исключеніемъ 
бромаля,  значительно  меньше  1.  10"7. 

I.  Хлороформъ,  какъ  растворитель. 

1.    Хлористоводородный  пиридинъ. 


Разв. 

Мол.  эл. 

Ход  К. 

15,16  лит. 

0,014 

0,15  (я 

6,18  . 

0,060 

0,12 

3,81  , 

0,14 

0,15 

2,16  я 

0,35 

0Д1 

1*34  я 

.  0,54 

0.834  я 

1,01 

0,682  , 

1,18 

2.    Бромистоводородный  пиридинъ. 

Разв. 

Мол.  эл. 

Ход  К. 

24,32  лит. 

0,018 

0,25  (я 

12,06  „ 

0,044 

0,20 

4,84  я 

0,18 

0,24 

3,43  я 

0,30 

0,25 

2,71  „ 

0,43 

0,26 

1,76  . 

0,74 

0,22 

1,17  я 

1,14 

Бромистоводородный 

хинолинъ. 

Разв. 

Мол.  эл. 

Ход  К. 

16,75  лит. 

0,038 

0,43  (я 

8,23  „ 

0,11 

0,42 

4,08  „ 

0,32 

0,43 

2,40  „ 

0,58 

0,34 

1,54  я 

0,80 

0,883  „ 

0,97 

=  1,44) 


=  1,51) 


4.    Хлористоводородный  діэтиламинъ. 


Разв. 

Мол.  эл. 

7,39  лит. 

0,001 

3,87  , 

0,004 

2,74  я 

0,008 

1,96  „ 

0,025 

1,26  я 

0,096 

938  , 

0,18 

745  „ 

0,25 

Іод  К. 
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5.    Хлористоводородный  метиланилинъ 

Разв.  Мол.  эл. 
4,40  лит.              <  0,001 

2,75    „  0,002 

1,84    „  0,004- 

1,26    я  0,014 

0,811  „  0,067 

0,604  „  0,145 

П.  Бромаль,  какъ  растворитель.  (Удѣльная  электропр.  бромаля  0,8 .  10 

1.  Бромистоводородный  пиридинъ. 

Разв.  Мол.  эл. 

41,69  лит.  0,22 

11,13    „  0.32 

3,78    я  0,44 

1,90    „  0,54 

1,22    я  0,59 

0,827  „  .  0,63 

2.  Бромистоводородный  ХИНОЛИНДэ. 

Разв.  Мол.  эл. 

36,44  лит.  0,23 

14,81    я  0,32 

5,56    „  0,46 

2,71    я  0,49 

1,52    я  0,44 

0,989  я  0,37 

III.  Бензиламинъ,  какъ  растворитель. 


1.  Азотнокислое 

серебро. 

Разв. 

Мол.  эл. 

ІодК. 

60,10  лит. 

0,014 

0,98 

14,15  „ 

0,075 

0,96 

6,41  я 

0,34 

0,90 

3,28  я 

0,94 

0,98 

2,08  я 

1,40 

1,19  я 

1,66 

2.  Бромистый 

литій. 

Разв. 

Мол.  эл. 

20,18  лит. 

0,009 

5,12  я 

0,10 

2,91  я 

0,26 

1,78  я 

0,39 

1,20  я 

0,39 

0,833  я 

0.30 
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3.    Іодистый  аммоній. 

Разв.  Мол.  эл. 

17,35  лит.  0,065 
7,31    „  0,35 
4,64    „  0,79 

Въ  болѣе  концентрированныхъ  растворахъ  іодистаго  аммонія 
въ  бензиламинѣ  происходитъ  довольно  замѣтное  выдѣленіе  амміака, 
причемъ  образуется  уже  соль  бензиламина  значительно  менѣе 
проводящая  токъ,  чѣмъ  соль  аммонія,  какъ  показываютъ  данныя 
для  хлористоводородна  го  бензиламина: 

4.  Хлористоводородный  бензиламинъ. 


Разв. 

Мол.  эл. 

26,19  лит. 

0,001 

10,99  „ 

0,002 

5,29  „ 

0,005 

3,08  „ 

0,015 

1,88  „ 

0,056 

1,22  „ 

0,19 

1,04  , 

0,25 

5.    Бромистый  цинкъ. 

Разв. 

Мол.  эл. 

10,92  лит. 

<  0,001 

4,93  , 

0,003 

3,21  , 

0,008 

2Д0  „ 

0,028 

1,24  , 

0,074 

0,715  „ 

0,031 

IV*.  Орто-толуидинъ,  какъ  растворитель. 


1.    Азотнокислое  серебро  (при  99°,0). 


Разв. 

Мол.  эл. 

Іод  к. 

28.07  лит. 

0,23 

0,34    О  =  0,68) 

16,12  „ 

0,29 

0,28 

13,14  „ 

0,35 

0,30 

6,90  „ 

0,57 

0,33 

4,30  „ 

0,82 

0,34 

2,19  , 

1,99 
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2.    Іодистый  тетраэтиламмоній. 


Разв. 

Мол.  эл. 

Ход  К. 

77  40  лит 

1  18 

О  47  (ѵ> 

1  98 
і  ,4іі 

0  44 

2  09 

0  49 

10  ?1 

9  84 

0  44 

8,26  , 

3,18 

0,93 

7,12  , 

3,40 

0,94 

6,05  „ 

3,88 

0,97 

3,242  я 

5,07 

0,95 

1,840  „ 

4,85 

1,329  , 

4,19 

мн  я 

3,73 

3.    Іодистоводородный  ортотолуидинъ. 

Разв. 

Мол.  эл. 

Іод  К. 

51,50  лит. 

0,066 

—  0,11  (и 

27,67  „ 

0,081 

—  0,44 

10,01    ,  * 

0,12 

—  0,47 

5,49  „ 

0,18 

—  0,41 

2,21  „ 

0,26 

—  0,43 

4.    Бромистоводородный  ортотолуидинъ. 

42,37  лит. 

0,023 

—  1,27  (п 

31,43  „ 

0,024 

—  1,28 

17,09  я 

0,026 

—  1,30 

8,44  , 

0,028 

—  1,34 

4,57  , 

0,038 

—  1,27 

Послѣдній  растворъ  соли  пересыщенъ. 

V*.    ос  —  Броммасляная  кислота,  какъ  растворитель. 

1.    Бромистый  литій. 


Разв.  Мол.  эл. 


7,93  лит. 

<  0,001 

4,45  „ 

0,001 

2,46  я 

0,004 

1,38  „ 

0,018 

0,926  „ 

0,047 

0,724  я 

0,065 

0,459  , 

0,065 
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2.    А  н  и  л  и 

н  ъ. 

Разв. 

Мол.  э 

1  9  ттнт 
16, Од  ЛИ  1 . 

<^  О  001 

4  94 

0,002 

2,36  я 

0,009 

1,59  я 

.  0,025 

0,993  „# 

0,063 

0,696  „ 

0,076 

3.  Орто-толуидинъ. 

Разв.  Мол.  эл. 

3.47  лит.  0,002 
2,25    ,  0,006 

1.48  „  0,016 
1,10  я  0,031 
0,772  я  0,047 

VI.    Изомасляная  кислота,  какъ  растворитель. 

1.  Бромистый  литій. 
Разв.  Мфл.  эл. 

6,70  лит.  0,0000 

2,19  я  <  0,001 
0,999  я  0,022 
0,853  „  0,081 
0,404  я  0,32 

Растворы  пиридина,  анилина,  ортотолуидина,  даже  концентри- 
рованные (до  1  литра),  въ  изомасляной  кислотѣ  тока  не  прово- 
дятъ.  Для  наглядности  приводимъ  табличку  удѣльныхъ  электро- 
проводностей  ортотолуидина  въ  этомъ  растворителѣ: 

2.  Орто-толуидинъ. 
Разв.  Удѣльн.  эл. 

-8 

оо  2.10     (уд.  эл.  изомасляной  к.) 

—8 

4,7  лит.  2.10 
3,0    „  2.10~8 
1,9    я  2.Ю"8 
1,0    и  2.10"8 
0,5    „  6.10~8 

Ничтожно  малая  диссоціирующая  способность  изомасляной 
кислоты  соотвѣтствуетъ  значенію  ея  діэлектрической  постоянной, 
опредѣленной  Друде  и  Моллеромъ — 2,6.  Число  же  Добросердова — 
3,2  нужно  считать  слишкомъ  высокимъ. 
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Какъ  показываетъ  таблица,  для  всѣхъ  изслѣдованныхъ  ра- 
створовъ  характерно  аномальное  измѣненіе  электропроводности. 
Въ  общемъ,  какъ  и  для  изслѣдованныхъ  раньше  растворителей 
уменьшеніе  молекулярной  электропроводности  съ  разведеніемъ 
происходитъ  тѣмъ  болѣе  быстро,  чѣмъ  меньше  діэлектрическая 
константа  растворителя. 

Для  многихъ  растворовъ  были  констатированы  максимумы 
молекулярной  электропроводности  при  разведеніяхъ  0,5—2  литра 
на  граммомолекулу.  Минимумы  не  были  найдены  съ  достовѣр- 
ностью  ни  въ  одномъ  случаѣ,  такъ  какъ  въ  большей  части  изслѣ- 
дованныхъ  растворовъ  электропроводность  при  значительныхъ 
разведеніяхъ,  при  которыхъ  наблюдается  образованіе  минимума, 
настолько  незначительна,  что  не  можеть  быть  измѣрена  съ  до- 
статочной точностью. 

Замѣчательны  весьма  высокія  значенія  электропроводности  для 
іодистаго  тетраэтиламмонія  въ  ортотолуидинѣ.  Еще  выше,  по 
нашимъ  незаконченнымъ  еще  измѣреніямъ,  проводимость  того-же 
электролита  въ  анилинѣф  Эти  данныя,  въ  связи  съ  значитель- 
нымъ  внутреннимъ  треніеьгь  анилина  и  ортотолуидина,  приводятъ 
къ  заключенію,  что  степень  электролитической  диссоціаціи  іоди- 
стаго  тетраэтиламмонія  въ  концентрированныхъ  растворахъ  въ 
анилинѣ  и  ортотолуидинѣ  весьма  значительна. 

Довольно  неожиданной  представляется  весьма  малая  проводи- 
мость растворовъ  въ  а-броммасляной  кислотѣ,  хотя  діэлектриче- 
ская  постоянная  этого  растворителя  довольно  высока,  и  нѣсколько 
выше,  чѣмъ,  напр.,  уксусной  кислоты.  Причина  этого  явленія  за- 
ключается въ  чрезвычайно  высокой  вязкости  какъ  самой  а-бром- 
масляной  кислоты,  такъ,  въ  особенности,  ея  растворовъ.  Напр., 
коэффиціентъ  вязкости  раствора  анилина  съ  разведеніемъ  0,696 
на  грм.  достигаетъ  0,9454  въ  абс.  ед.  или  5317  въ  относитель- 
ныхъ,  т.  е.  почти  въ  двадцать  разъ  больше  вязкости  такого  же 
раствора  анилина  въ  уксусной  кислотѣ. 

Заслуживаетъ  вниманія  также  ничтожно  малая  диссоциирую- 
щая способность  изомасляной  кислоты  и  вообще  необычайно 
быстрое  паденіе  диссоціирующей  способности  въ  ряду:  уксусная 
кисл.  —  пропіоновая  —  изомасляная. 

Электропроводность  растворовъ  въ  уксусной  кислотѣ  (діэл. 
пост.  6,46)  для  однихъ  и  тѣхъ  же  электролитовъ  въ  десятки  и 


1)  А.  Сахановъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  329,  1912.  2еіі.  рЬуз.  Сііет.,  80,  17,  1912. 
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сотни  разъ  выше,  чѣмъ  въ  пропіоновой  кислотѣ  (д.  п.  3,15).  Въ 
свою  очередь  электропроводности  въ  изомасляной  кислотѣ  (д. 
п.  2,6)  въ  десятки  и  сотни  разъ  ниже,  чѣмъ  въ  пропіоновой. 

За  исключеніемъ  бромистаго  литія  растворы  въ  изомасляной 
кислотѣ  можно  считать  почти  непроводниками  электричества. 
При  этомъ  слѣдуетъ  отмѣтить,  что  коэффиціентъ  внутренняго 
тренія  этихъ  трехъ  кислотъ  сравнительно  близки  между  собою. 

Однимъ  изъ  насъ  было  показано  *),  что  уменыненіе  молеку- 
лярной электропроводности  съ  разведеніемъ  подчиняется  слѣдую- 
щему  уравненію: 

р..  7".  -^-  ==  С0П8І:  •  С1) 

гдѣ  Н  и  п  суть  коэффиціенты  внутренняго  тренія  раствора  и 
растворителя.  Для  болѣе  разведенныхъ  растворовъ,  для  которыхъ 
внутреннее  треніе  измѣняется  сравнительно  мало,  примѣнимо  бо- 
лѣе  простое  уравненіе: 

;х.  7й  =  сопзі.  —  =  К  (2) 

Примѣнимость  этого  послѣдняго  у^вненія  была  нами  провѣ- 
рена  для  болѣе  разведенныхъ  растворовъ  изслѣдованныхъ  элек- 
тролитовъ.  Въ  третьемъ  столбѣ  таблицы  даны  значеніе  Іо^  К. 
Въ  общемъ  колебанін  постоянныхъ,  какъ  показываетъ  таблица, 
невелики,  если  принять  во  вниманіе  неизбѣжныя  эксперименталь- 
ный погрѣшности  при  опредѣленіи  электропроводности  слабо  про- 
водящихъ  токъ  растворовъ  (напр..  растворы  въ  хлороформѣ). 

Въ  болѣе  концентрированныхъ  растворахъ  (ѵ  >  2  или  3  л.) 
наблюдается  уменьшеніе  К,  что  находится  въ  связи  съ  возра- 
станіемъ  вязкости  растворовъ  (ур.  1). 

ВЫВОДЫ. 

1.  Изслѣдованы  шесть  растворителей  съ  малыми  діэлектриче- 
скими  постоянными. 

2.  Мол.  эл.  растворовъ  въ  этихъ  растворителяхъ  уменьшается 
съ  разведеніемъ. 

3.  Въ  весьма  концентрированныхъ  растворахъ  образуются  ма- 
ксимумы мол.  эл-сти. 

4.  Уменыненіе  мол.  эл-сти  съ  разведеніемъ  для  болѣе  разве- 
денныхъ растворовъ  подчиняется  уравненію:  }а  .  ѵ11  =  сопзі. 

Декабрь  1913  г. 


х)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  83,  1913;  2еіЬ.  рЬуз.  СЬет.,  83,  129,  1913. 
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Взаимоотношеніе  органическихъ  цикловъ  и  свойствъ  непре- 

дѣльности. 

Б.  К.  Мережковскаго. 
(йзъ  частной  лабораторіи  автора). 
Статья  I. 

Изъ  области  статики  и  динамики  молекулы  при  малоустопчивомъ 
равновѣсін.  Полученіе  метплцпклопропена. 

Приступая  къ  работѣ  по  вопросу,  указанному  въ  заголовкѣ, 
мнѣ  безусловно  необходимо  было  уяснить  себѣ  реальное  значеніе 
свойствъ  непредѣльности,  ея  внутренній  смыслъ,  представить  ее 
себѣ  чѣмъ  либо  опредѣленнымъ  и  избавить  отъ  окружающей  ее 
расплывчатости  формулировокъ.  Дальнѣйшее  изложеніе  и  напра- 
влено къ  этому. 

Весьма  часто  для  объясненія  совершающихся  изомеризаціон- 
ныхъ  процессовъ  мы  при^ѣгаемъ  къ  гипотезѣ  промежуточ- 
ныхъ  соединеній  —  мы  говоримъ,  въ  согласіи  съ  истиной, 
что  данный  процессъ  течетъ  произвольно,  не  подчиняясь  обычно 
установленнымъ  правиламъ,  образуя  промежуточный,  нестойкія  въ 
условіяхъ  опыта  соединенія  и  вслѣдствіе  своей  нестойкости, 
являющейся  ихъ  удѣльнымъ  свойствомъ,  мы  ихъ  получить  не 
можемъ,  а  имѣемъ  лишь  продуктъ  распада  этой  нестойкой  ча- 
стицы —  процессъ  течетъ  какъ  бы  помимо  нашей  воли  —  мы  его 
не  видимъ,  не  можемъ  имъ  управлять  и  только  подчиняемся  со- 
вершающемуся факту. 

Съ  другой  стороны,  мы  имѣемъ  огромный  рядъ  соединеній 
вполнѣ  устойчивыхъ,  вполнѣ  опредѣленныхъ,  такъ  сказать  н  о  р- 
мальныхъ  соединеній,  при  нашихъ  обычныхъ  условіяхъ. 

Но— природа  не  дѣлаетъ  скачковъ — очевидно  должны  быть  и 
такія  соединенія — и  они  есть,  —  которыя  бы  занимали  промежу- 
точное мѣсто. 

Это  будутъ  соединенія  малоустойчивы  я,  соединенія, 
находящіяся  въ  фазѣ  малоустойчиваго  равновѣсія.  Большинство 
циклическихъ  соединены,  обладающихъ  непредѣльными  (активно- 
непредѣльными)  *)  свойствами,  относятся  къ  этому  классу  соеди- 
нены. 


')  Инактивнонепредѣльными  соединеніями  будутъ  бензолъ  и  его  произ 
водны  я. 

химич.  онш.  хьѵі,  1.  7 
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Во  всякомъ  веществѣ  мы  имѣемъ  соревнованіе  двухъ  главныхъ 
факторовъ,  характеризующихъ  условія  существованія  этого  ве- 
щества: силы  консервативны  я,  стремящіяся  сохранить 
данную  группировку  атомовъ,  противодѣйствующія  внѣшнимъ, 
разрушающимъ  молекулу,  силамъ,  противопоставлены  с  и  л  а  м  ъ 
активнымъ  (химическое  проявленіе  вещества),  не  находящимъ 
примѣненія  внутри,  стремящимся  къ  разрушенію  молекулы  въ 
сторону  уменыненія  ея  активности. 

Разность  величинъ,  выражающихъ  оба  вида  энергіи,  указы- 
ваетъ  намъ  на  относительную  стойкость  вещества,  ибо  общее  ко- 
личество энергіи  въ  данной  молекулѣ  постоянно  (при  однихъ  и 
тѣхъ  же  внѣшнихъ  условіяхъ). 

При  малоустойчивомъ  равновѣсіи  малѣйшее  увеличеніе  силъ 
активныхъ  (энергіи  потенціальной)  вызываетъ  распадъ  вещества, 
разрывъ  отдѣльныхъ  звеньевъ  и  группировку  новыхъ  молекулъ 
съ  иными  равновѣсными  силами. 

Хорошимъ  примѣромъ  сказаннаго  служитъ  весьма  легкій  пе- 
реходъ  алленовой  группировки  въ  див^нильную. 

Во  всѣхъ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  по  ходу  реакціи  можетъ  обра- 
зоваться или  алленъ  или  бутадіенъ  — всегда  безусловно  образуется 
и  будетъ  образовываться  помимо  нашей  воли  бутадіенъ  —  равно- 
вѣсіе  бутадіенной  группировки  во  много  устойчивѣе  равновѣсія 
алленовой  системы,  ибо  запасъ  потенціальной  энергіи  (силъ  актив- 
ныхъ) въ  первомъ  случаѣ  меньше,  чѣмъ  во  второмъ. 

И  едва  ли  даже  помощью  катализаторовъ  удастся  перевести 
бутадіенъ  въ  соотвѣтствующій  алленъ,  не  вызвавъ  предварительно 
полнаго  распада  вещества  и  возсоединенія  отдѣльныхъ  частей  въ 
условіяхъ  благопріятныхъ  для  существованія  алленовой  системы — 
условіе  едва  ли  практически  легко  выполнимое. 

Итакъ,  подъ  "малоустойчивымъ  равновѣсіемъ  системы  (моле- 
кулы), я  подразумѣваю  такое  состояніе  ея,  при  которомъ  ничтож- 
ное приложеніе  силъ  извнѣ  (или  переходъ  части  силъ  консерва- 
тивныхъ  въ  силы  активный  внутри  самой  молекулы — „самопро- 
произвольные  процессы")  должно  вызвать  распадъ  по  тому  или 
иному  направленію,  съ  образованіемъ  устойчивыхъ,  стоящихъ 
ближе  къ  нормальнымъ,  группировокъ. 

Руководясь  высказанными  мыслями,  можно  объяснять  с  у  щ- 
ность  непредѣльности  какъ  накопленіе  потенціальной 
энергіи  вещества,  какъ  увеличеніе  силъ  активныхъ 
за  счетъ  силъ  консервативны хъ. 
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Введеніе  непредѣльной  связи  въ  молекулу  соотвѣтствуетъ  пе- 
реходу части  силъ  консервативныхъ  въ  силы  активный,  измѣне- 
нію  величинъ  слагаемыхъ  при  постоянной  суммѣ  ихъ. 

Очень  часто  путаютъ  понятія  о  напряженіи  связи  между 
двумя  углеродными  атомами  съ  общимъ  напряженіемъ  всей  моле- 
кулы. Несомнѣнно  двойная  связь  это  ослабленная  связь  по  сравне- 
нію  съ  обычною  связью. 

Введеніе  свойствъ  непредѣльности  въ  молекулу  уменьшаетъ 
прочность  связи  между  атомами  и  увеличиваетъ  количество  по- 
тенціальной  энергіи.  Другими  словами  увеличиваетъ  общее  на- 
пряжете молекулы  за  счетъ  ослабленія  прочности  связей  между 
атомами. 

Чѣмъ  больше  мы  сможемъ  измѣнить  равновѣсное  состояніе 
молекулы  въ  сторону  увеличенія  свойствъ  непредѣльности,  тѣмъ 
болыпій  запасъ  потенціальной  энергіи  мы  придадимъ  веществу. 
Чѣмъ  больше  мы  увеличимъ  силы  активныя,  тѣмъ  ближе  къ 
области  малоустойчиваго  равновѣсія  будетъ  находиться  данное 
вещество. 

Это  общее  положеніе.  Въ  частныхъ  случаяхъ  главное  явленіе 
можетъ  замаскироваться  побочными  факторами.  Сопряженная  и 
бензольная  группировки  примѣромъ  тому.  Но  и  онѣ  совершенно 
не  противорѣчатъ  высказанному  положенію  о  сущности  непре- 
дѣльности. 

Дѣйствительно  —  мы  знаемъ,  что  галоидъ  въ  органической 
часіицѣ  способенъ  отщепляться  цѣлымъ  рядомъ  веществъ,  имѣю- 
щихъ  къ  нему  большое  тяготѣніе  (щелочи  органическія  и  неор- 
ганическія).  Но  если  этотъ  же  самый  атомъ  галоида  будетъ  на- 
ходиться при  углеродѣ  съ  „двойною  связью",  то  убрать  его 
удается  съ  гораздо  большимъ  трудомъ.  Иначе  говоря,  это  явленіе 
выражаетъ  то,  что  комплексъ  >  С  =  С  <  ,  присоединяя  или 
удерживая  другіе  элементы,  самъ  долженъ  расходовать  на  это 

количество  энергіи  большее,  чѣмъ  комплексъ        —        и  на 

это  увеличенное  расходованіе  энергіи  вызы- 
ваетъ  и  тѣ  элементы  или  группы,  ко торы я  съ 
нимъ  взаимодѣйствуютъ. 

Въ  комплексѣ  >С  =  СВг — бромъ  обладаетъ  уже  значительно 
меныпимъ  запасомъ  потенціальной  энергіи,  чѣмъ  въ  комплексѣ 

уС  —  СВг  <  .  Слѣдовательно  и  атомъ  углерода  и  атомъ  брома 
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при  немъ  находящійся,  уже  отчасти  насыщены  по  сравненію  съ 
сосѣднимъ  (при  двойной  связи)  атомомъ  углерода.  [Всѣ  разсу- 
жденія  о  „двойной  свя^и"  можно  замѣнить  по  Чичибабину  вы- 
раженіемъ  понятія  трехвалентнаго  углерода]. 

Простѣйшимъ  случаемъ  нахожденія  брома  у  „двойной  связи" 
будетъ  бромистый  винилъ 

СН2  =  СНВг. 

Въ  немъ  атомъ  углерода  2  будетъ  болѣе  насыщенъ,  чѣмъ 
атомъ  1,  согласно  вышесказанному.  Если  мы  въ  бромистомъ  ви- 
нилѣ  вмѣсто  атома  брома  вставили  точно  такой  же  углеродный 
комплексъ: 

12  3  4 

СН2  =  СН  — >  < —  СН  =  СН2, 

то  во  вновь  полученномъ  веществѣ  (бутадіенѣ)  мы  будемъ  имѣть 
слѣдующее:  углеродные  атомы  2  и  3  будутъ  наиболѣе  насыщены 
и  притомъ  каждый  изъ  нихъ  въ  отдѣльности  болѣе,  чѣмъ  въ  со- 
единены съ  бромомъ.  Они  будутъ  наименѣе  реакціонно  способ- 
ными, ибо  каждый  изъ  нихъ  затратилъ  количество  энергіи  боль- 
шее, чѣмъ  на  соединеніе  съ  четырехатомнымъ  атомомъ  углерода. 

Этимъ  легко  объясняется  пассивность  сопряженной  связи  по 
сравненію  съ  одною  „двойною".  Она  реагируетъ  сперва  какъ 
одна,  а  затѣмъ  еще  одна  „двойная  связь",  но  не  одновременно 
какъ  двѣ  х). 

Присоединеніе  еще  одного  такого  же  комплекса: 

1  2  3  4  5  6' 

СН2  =  СН  —  СН  =  СН  — >        <—  СН  =  СН2 

должно  вызвать  еще  большее  уменьшеніе  потенціальной  энергі 
молекулы.  Наиболѣе  насыщенными  атомами  углерода  будутъ  2 
3,  4  и  5. 

Замыканіе  же  концовъ  этой  цѣпи  и  образованіе 


1)  Когда  мы  присоединяем^  положимъ,  Вг2  къ  сопряженной  связи  и  в 
итогѣ  имѣемъ  СН2Вг  —  СН  =  СН  —  СН2Вг,  то  вполнѣ  понятно  образовані 
двойной  связи  между  центральными  углеродами  —  въ  моментъ  присоединен] 
брома  они  стали  наименѣе  насыщенными  во  всей  данной  системѣ. 


Взаимоотнош.  ОРГ.  ЦИКЛОВЪ  И  СВОЙСТВЪ  НЕПРЕДѢЛЬНОСТИ.  101 


сн 

/\ 

НС  сн 

НС\^^/СН 
СН 

должно  вызвать  еще  большее  ослабленіе  потенціальной  энергіи, 
уменыненіе  реакціонной  способности  вещества  и  увеличеніе  его 
пассивности. 

Но  полное  уыичтоженіе  свойствъ  непредѣльности  не  должно 
имѣть  мѣста  при  этихъ  разсужденіяхъ  и  у  бензола.  Дѣйствительно, 
опытъ  показалъ,  что  и  обычный  реактивъ  на  „двойную  связь" — 
слабый  растворъ  хамелеона,  и  реакціи  присоединенія  существуютъ 
и  здѣсь. 

При  повышенныхъ  температурѣ  и  давленіи  бензолъ  оки- 
сляется слабымъ  хамелеономъ,  а  подъ  вліяніемъ  ультрафіолето- 
выхъ  лучей  мгновенно  присоединяешь  6  атомовъ  брома.  Анало- 
гичный условія  нужны  и  для  отщепленія  брома  отъ  комплекса 
>  С  =  СВг  — .  Наблюдается  полный  параллелизмъ. 

Такимъ  образомъ,  пассивность  сопряженной  связи  и  бензоль- 
наго  ядра  я  объясняю  тѣмъ  же,  чѣмъ  принято  объяснять  суще- 
ствованіе  трифенилметила  и  его  аналоговъ — тѣмъ,  что  углеродные 
атомы,  стоящіе  при  „двойной  связи"  („тройной"  тѣмъ  паче)  за- 
тратили весьма  большое  количество  своей  потенціальной  энергіи 
на  соединеніе  съ  другими,  себѣ  подобными  атомами,  при  чемъ 
количество  это  больше  для  парнаго  соединеыія  группъ  —  СН=СН — , 
чѣмъ  для  фенильныхъ  остатковъ  у  трифенилметила. 

Но  затрата  количества  энергіи  „больше  нормальнаго"  проис- 
ходитъу  углеводородовъ  съ  „двойною  связью"  не  только  при  соеди- 
неніи  съ  новымъ  непредѣльнымъ  комплексомъ  (трех-  или  двух- 
валентнымъ  углеродомъ),  но  вообще  при  удерживаніи  какого 
угодно  иного  элемента  или  комплекса  при  себѣ  (какъ  напримѣръ 
СН2=СИВг  и  т.  д.).  Силы  консервативны  я  возраст  аютъ 
за  счетъ  силъ  активных ъ. — Устойчивость  парнаго  ком- 
плекса больше,  чѣмъ  сумма  обѣихъ  частей  въ  отдѣльности. 

Нѣтъ  никакой  необходимости,  какъ  это  сдѣлалъ  въ  свое  время 
I.  Тиле,  принимать  особыя  парціальныя  связи  и  электрохими- 
ческія  нейтрализаціи  централ ьныхъ  углеродныхъ  атомовъ  сопря- 
женныхъ  группировокъ  для  объясненія  свойствъ  конъюгирован- 
ной  и  бензольной  связей. 
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Что  же  касается  циклооктотетраена  Вильштетера  и  Вазера 
то  относительно  него  (если  полагать  строеніе  его  установленным^ 
на  что  можно  сдѣлать  достаточно  возраженій),  можно  принять 
слѣдующее  объясненіе,  не  исключающее  для  бензола  строенія, 
даннаго  Кекуле. 

Прочность  вещества  характеризуется  соотношеніемъ  силъ  кон- 
сервативныхъ  (сохраняющихъ  данную  группировку  атомовъ)  и 
силъ  активныхъ  (потенціальная  энергія  вещества).  Численное 
значеніе  указываете,  въ  какой  области  данное  соединеніе  нахо- 
дится—  въ  области  ли  малоустойчиваго  равновѣсія,  нормальнаго 
или,  наконецъ,  неустойчиваго.  Пока  не  въ  нашемъ  распоряженіи 
точно  манипулировать  этими  числами,  но,  конечно,  это  только 
дѣло  времени,  а  не  принципа. 

Въ  циклооктотетраенѣ 

НС  сн 

/ — \ 

нс;і  цен 

нсіі  1'сн 

\  / 

не  сн 

имѣется  четыре  „двойныхъ  связи"  и  напряжете  восьмичленнаго 
кольца.  Можно  съ  достаточной  достовѣрностью  думать,  что  здѣсь 
количество  потенціальной  энергіи  достигаетъ  той,  намъ  пока  не 
извѣстной,  величины,  при  которой  она  выступаетъ  на  первый 
планъ  —  вещество  находится  въ  области  малоустойчиваго  равно- 
вѣсія  —  слѣдствіемъ  чего  и  является  его  активно-непредѣльный 
характеръ:  оно  должно  легко  полимеризоваться  и  изомеризо- 
ваться. 

Очевидно  и  дальнѣйшее  увеличеніе  цикловъ  и  „двойныхъ 
связей"  въ  нихъ  должно  давать  соединенія  все  болѣе  и  болѣе 
неустойчивыя. 

Исходя  изъ  иныхъ  отправныхъ  точекъ,  я  логически  прихожу 
отчасти  къ  тѣмъ  же  результатамъ  и  выводамъ,  что  и  Чичибабинъ 
въ  своей  статьѣ  о  трехвалентномъ  углеродѣ  2). 

Извѣстная  теорія  натяженія  А.  Байера  говорить  намъ  объ 
относительной  прочности  цикловъ  въ  зависимости  отъ  числа  угле- 
родовъ  ихъ  составляющихъ.  Въ  основу  положено  понятіе  о  без- 
условно мертвомъ  состояніи  матеріи.  Углеродный  атомъ,  съ  его 


М  Вег.,  44,  3423  (3)  (1911). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1691  (1)  (1911). 
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четырьмя  направленіями  силъ  въ  вершины  правильнаго  тетраэдра 
съ  углами  между  собой  въ  109°28',  уподобляется  шарику  съ 
четырьмя  стальными  прутиками;  выведенные  изъ  своего  нормаль - 
наго  положенія,  они  испытываютъ  натяженіе  пропорціональное  углу 
сдвига.  Натяженіе  это  чисто  механическое. 

Большимъ  упущеніемъ  этой  теоріи  является  отсутствіе  зависи- 
мости массы  вещества.  Вѣдь 

СН2  СН2  СН2      СН3      СН  —  СН3 

>СН  — СНз  ; 


\ 


и   |\сН  — СНз 


н2с—  СН2     Сн2  сн2     СН3     СН  — сн3 

конечно,  обладаютъ,  различными  натяженіями,  совершенно  различ- 
ными условіями  существованія.  Триметилепъ  довольно  устойчивъ, 
ди-  и  триметилтриметилены  уже  находятся  въ  области  малоустой- 
чивая равновѣсія.  Величина  потенціальной  энергіи  —  активныхъ 
силъ — достигла  той  величины,  при  которой  она  на  первомъ  планѣ — 
вещества,  не  имѣя  „оффиціальной  двойной  связи",  реагируютъ  такъ, 
какъ  будто  ее  содержатъ. 

Величина  натяженія,  стремленіе  къ  разрыву  цикла  главнымъ 
образомъ  зависитъ  отъ  величины  массъ  замѣстителей,  а  затѣмъ 
уже  отъ  характера  самого  цикла. 

Съ  увели  ченіемъ  числа  замѣстителей  проч- 
ность цикла  уменьшается,  хотя  натяженіе  по  Байеру 
остается  то  же. 

Атомы  въ  молекулѣ  и  внутримолекулярныя  силы  —  проявленіе 
ихъ  —  не  могутъ  быть  безконечно  мертвыми  въ  нашемъ  смыслѣ 
слова;  —  мы  можемъ  ими  управлять,  вліять  и  направлять  —  химиче- 
скіе  процессы  тому  средство — но  дальше  они  дѣйствуютъ  сами  по 
тому  направленію,  по  которому  экспериментаторъ  направилъ  ихъ. 

Въ  области  малоустойчиваго  равновѣсія  это  положеніе  весьма 
важно.  Разсмотримъ  для  поясненія  сказанной  мысли  слѣдующій 
примѣръ  синтеза  простѣйшаго  цикла,  соединенная  съ  „двойною 
связью". 

Представимъ  себѣ  триметиленъ.  Онъ  обладаетъ  намъ  неизвѣст- 
нымъ,  но  все  же  реально  существующимъ  напряженіемъ  моле- 
кулы. Благодаря  этому  напряженію  молекула  вещества  стремится 
принять  иную  группировку  атомовъ,  въ  которой  запасъ  потен- 
ціальной  энергіи  былъ  бы  меньше  (активный  силы  должны  умень- 
шиться за  счетъ  силъ  консервативныхъ)  —  кольцо  стремится 
разорваться.  Будемъ  помогать  ему  въ  этомъ  —  будемъ  ослаблять 
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какую-нибудь  связь  между  двумя  циклоуглеродами — будемъ  вво- 
дить въ  кольцо  двойную  связь — будемъ  увеличивать  силы  актив- 
ный за  счетъ  силъ  коисервативныхъ. 

Этимъ  мы  вызовемъ  работу  внутримолекулярныхъ  силъ  по 
тому  же  направленію.  Но  окончивъ  наши  оиераціи  —  внѣшнее 
воздѣйствіе  на  молекулу  —  мы  тѣмъ  самымъ,  не  уничтожимъ 
мгновенно  дѣйствія  и  внутримолекулярныхъ  силъ  вещества. 
Онѣ  будутъ  продолжать  дѣйствовать  въ  томъ  же  направленіи  и, 
разъ  частица  находится  въ  области  малоустойчиваго  равновѣсія, 
то  совокупность  потенціальной  энергіи  (активныхъ  силъ)  и  силъ 
нами  направленныхъ  извнѣ  (химическій  реагентъ)  разрываютъ 
кольцо  —  молекула  изомеризуется  и  циклопропенъ,  въ  данномъ 
слу чаѣ,  я вляется  промежуточным ъ,  неустойчивым 
веществом ъ.  Инерція  движенія  силъ  молекулярныхъ  приво 
дитъ  къ  тому. 

Совершенно  иную  картину  должны  мы  наблюдать,  если  та  же 
реакція  будетъ  вестись  въ  иной  послѣдовательности.  Если  мы 
получимъ  сначала  комплексъ 

—  СН  =  СН  —  СЫ2,  — 
а  затѣмъ,  тѣмъ  или  инымъ  способомъ  замкнемъ  кольцо  —  т 
циклопропенъ  можетъ  оказаться  существующимъ.  Мы  дадимъ  им- 
пульсъ  внутримолекулярнымъ  силамъ  въ  сторону  спаиванія  двух 
атомовъ  углерода — въ  сторону  сохраненія  и  скрѣпленія  цикла 
мы  вызовемъ  инерцію  сохраненія  молекулы,  только  что  созданной , 
въ  противоположность  инерціи  разрушенія  ея  въ  первомъ  при- 
мѣрѣ,  тѣмъ  что  отвлечемъ  движеніе  внутримолекулярныхъ  силъ 
отъ  наиболѣе  ослабленнаго  мѣста  частицы — отъ  „двойной  связи 

И  такъ,  если  какое  нибудь  вещество,  находящееся  въ  области 
малоустойчиваго  равновѣсія,  не  образуется  —  даетъ  продукты 
своего  распада,  изомеризаціи  или  полимеризаціи,  то  это  не  озна- 
чаетъ  еще,  что  данное  вещество  вообще  не  можетъ  существовать. 
Является  лишь  необходимымъ  вести  реакціи  его  полученія  такъ, 
чтобы  мѣсто  ослабленной  спайки  атомовъ  („двойная,  тройная 
связи")  было  бы  приготовлено  при  открытой  цѣпи  углородныхъ 
атомовъ,  когда  потенціальная  энергія  молекулы  сравнительно  еще 
мала,  и  затѣмъ  уже  направить  эту  энергію  на  смыканіе  ядра  — 
на  сохраненіе  образовавшейся  группировки  и  тогда  это  вещество 
можетъ  оказаться  существующимъ,  конечно,  если,  вообще  говоря 
условія,  необходимыя  для  его  существованія,  не  перешли  предѣла 
прочности  органической  частицы. 
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Цѣлый  рядъ  неудачъ  при  попыткахъ  получить  циклическіе 
углеводороды  съ  нераздѣльнымъ  комплексомъ,  находящимся  въ 
малоустойчивомъ  равновѣсіи,  легко  объясняются  несоблюденіемъ 
этого  основного  положенія. 

Не  все  равно  —  будемъ  ли  мы  на  опредѣленной  высотѣ 
осторожно  подвѣшивать  къ  веревкѣ  предѣльный  для  нея  грузъ 
или,  привязавъ  послѣдній  заранѣе,  будемъ  подымать  на  эту  высоту. 
Въ  первомъ  случаѣ  грузъ  останется  висѣть,  во  второмъ  —  разо- 
рветъ  веревку  и  упадетъ. 

Н.  Я.  Демьяновъ  г)  пытался  получить  метиленциклопропанъ: 


I 

СН 


(КОН) 


СН2 

У 

с 


СНо — СН? 


СН2 — СН2 


сн2 

I! 

сн 

I 

сн 

II 

сн2 


Г.  Г.  Густавсонъ  2)  —  спиропентанъ: 


ВгСНч 


ВгСН, 


ХНоВг 


СНоВг 


сн< 


сн, 


сн2 


сн, 


сн, 


с  =  сн, 


СНо 


Хотя  спиропентанъ  и  не  относится  собственно  къ  непредѣльнымъ 
соединеніямъ,  тѣмъ  не  менѣе  по  своей  напряженности  долженъ 
быть  отнесенъ  къ  нимъ. 

Обычно  получение  спироциклана  объясняютъ  (Вагнеръ  и  Гу- 
ставсонъ) изомеризаціей  тетрабромида,  но,  конечно,  это  ошибочно — 
нѣтъ  причинъ  допускать,  что  тетрабромидъ  пентаэритрита,  весьма 
стойкій,  долженъ  легко  изомеризоваться  въ  присутствіи  спирта, 
воды  и  2п,  не  вступая  еще  въ  реакцію. 

Неправильность  схемы  Густавсона  выяснена  Н.  Д.  Зелинскимъ  3). 
Схемы  же  Вагнера  4)  не  могутъ  соотвѣтствовать  истинѣ  потому, 
что  по  даннымъ  Н.  Я.  Демьянова  5)  дѣйствіе  2п  и  спирта  на 
дибромиды,  раздѣленные  болѣе  чѣмъ  однимъ  атомомъ  углерода, 
не  приводятъ  къ  полученію  замкнутыхъ  соединены.  Гораздо  есте- 


Ч  Ж.  Р.  X.  О,  35,  375  (1903). 

2)  Извѣстія  Импер.  Академіи  Наукъ,  5,  237  (1896);  еіоигп.  ргакі.  СЪет., 
54,  97  (1896). 

3)  Ж.  Р.  X.  О  ,  44  (2),  1879  (1912);  Вег.,  45  (1912). 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  30,  267  (1898). 

ъ)  О  дѢйствіи  азотистой  кислоты.  Москва  1895  г.,  стр.  70  и  дальше. 
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ственнѣе  объяснить  предварительнымъ  образованіемъ  спироциклана 

и  дальнѣйшей  его  изомеризаціей 

СН,  СН 


СН5 


л 


сн5 


СН, 


СН, 


СН 


сн2 


сн2 


СН, 


-СН, 


съ  послѣдовательнымъ  переходомъ  къ  изомерамъ,  обла- 
дающимъ  постепенно  уменьшающимся  напряженіемъ  молекулы. 

Строеніе  конечнаго  продукта,  предугаданное  еще  Е.  Е.  Вагне- 
ромъ,  достаточно  ясно  уяснено  работами  О.  Г.  Филиппова  х).  Дан- 
ный Фехта  2),  на  которыя  ссылается  Н.  Д.  Зелинскій,  не  досто- 
вѣрны,  какъ  то  указано  въ  моей  работѣ  3). 

Подробно  останавливаться  на  случаяхъ  промежуточна™  обра- 
зованія  циклическихъ  соединеній  при  пирогенетическомъ  образо- 
ваніи  дивинила,  напр.: 


СН3  СН3 

\/ 

с 
II 

СН 

I 

СН, 


сн3 

I 

с 


+  СН4  н> 


сн— сн. 


СН  =  СН, 


СН  =  СН, 


и  рядѣ  имъ  подобныхъ,  приводимыхъ  И.  И.  Остромысленскимъ 
въ  его  книгѣ  „Каучукъ  и  его  аналоги"  4)  для  объясненія  меха- 
низма реакціи,  я  не  буду.  Нѣтъ  совершенно  никакой  увѣренности 
въ  возможности  образованія  циклопропеновыхъ  и  циклобутено- 
выхъ  производныхъ  при  высокихъ  температурахъ,  а  потому  спеку- 
лировать ими  для  подобныхъ  цѣлей,  надо  думать,  еще  прежде- 
временно. 

Перкинъ  и  Кольманъ  ?)  получали  циклобутенъ  сухой  перегон- 
кой тетраметиленкарбоновокальціевой  соли: 

СН2  СН<2  СН2 

-*  2 

СН2  СН  —  СОО  .  Са  СН2 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1464;  45,  1863.  Протокольный  замѣтки. 

2)  Вег.,  40,  3883  (3)  (1907). 

3)  Б.  Мережковскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  367.  Протокольная  замѣтка. 

4)  И.  И.  Остромысленскій.  Каучукъ  и  его  аналоги.  Москва  1913  г.,  стр. 
151,  152,  153,  221  и  рядъ  другихъ. 

5)  <Іоигп.  СЬет.  Зое,  51,  228  (1887). 
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Циклобутенъ,  повидимому,  еще  не  находится  въ  области  мало- 
устойчива™ равновѣсія,  ибо  Вильштеттеру  и  Брюсу  *)  удалось 
его  получить  при  готовомъ  циклѣ  въ  чистомъ  видѣ. 

Но  тому  же  Вильштеттеру  и  Брюсу  2)  не  удалось  получить 
изъ  циклобутиламинофосфата  того  же  циклобутена: 

СН2  СН2  СН  СН2 

СН2  СН  —  ШІ2 .  Н8Р04         СН  =  сн2 

И  въ  этомъ  случаѣ  дивинилъ  есть  вторичный  продуктъ  — 
циклобутенъ  же  промежуточное  вещество. 

Здѣсь  можно  видѣть  полную  аналогію  съ  фактами,  изучавши- 
мися Е.  Е.  Вагнеромъ  —  съ  вопросомъ  о  томъ,  какое  же  въ 
сущности  вещество  является  первичнымъ  при  окисленіи  непре- 
дѣльныхъ  веществъ  водныхъ  растворовъ  хамелеона?  Окись  или 
гликоль?  Факты  заставили  Вагнера  утверждать  второе  и  этимъ 
стать  въ  противорѣчіе  съ  цѣлымъ  рядомъ  изслѣдователей,  утвер- 
ждавшихъ,  что  окись  есть  первичный  продуктъ  окисленія.  Изслѣ- 
дованія  Н.  А.  Прилежаева  надъ  полученіемъ  органическихъ  оки- 
сей при  помощи  гидроперекиси  бензоила  даютъ  право  думать,  что 
въ  дѣйствительности  окись  образуется  въ  первую  голову  и  за- 
тѣмъ  уже  гидратируется  въ  гликоль. 

Во  всякомъ  случаѣ  главный  доводъ  противъ  этого  —  „неиз- 
вѣстность  вообще  ни  одного  случая  присоединенія  къ  непредѣль- 
нымъ  углеводородамъ  двухатомнаго  радикала  или  двухатомнаго 
простого  тѣла",  теперь  не  имѣетъ  за  собой  никакихъ  основаній. 

Тотъ  же  фактъ,  что  ни  Вагнеру,  ни  сторонникамъ  теоріи 
окиси  не  удалось  получить  ни  разу  окиси  при  окисленіи  въ 
водныхъ  средахъ  непредѣльныхъ  соединеиіяхъ,  не  представляетъ 
ничего  удивительнаго. 

Цѣлый  рядъ  фактовъ,  изъ  которыхъ  нѣкоторые  приведены 
выше,  заставляетъ  признать  возможность  различнаго  отношенія 
одного  и  того  же  тѣла  къ  внѣшнимъ  агентамъ,  въ  зависимости 
отъ  условія  своего  образованія.  Окись  въ  моментъ  образованія 
несомнѣнно  есть  не  та  окись,  которую  мы  знаемъ  послѣ  ея  инди- 
видуализаціи.  Несомнѣнно  то,  что  она,  полученная  въ  средахъ, 
способныхъ  ее  гидратировать,  моментально  превращается  въ  гли- 


г)  Вег.,  40,  3985  (4)  (1907). 
2)  Вег.,  40  (4),  3986  (1907). 
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коль,  ибо  напряженіе  ея,  стремящееся  уменьшиться,  находитъ 
большую  поддержку  во  внѣшней  средѣ. 

Затѣмъ  Вильштеттеръ  и  Шмедель  *)  пытались  получить  цикло- 
бутадіенъ  дѣйствіемъ  хинолина  на  дибромциклобутанъ: 

СН2  СНВг         СН  =  СН2 

■4 

СН  СНВг        сн  =  сн2 

Въ  результатѣ  получился  у  нихъ  дивинилъ.  Основываясь  на 
этомъ  фактѣ,  утверждать,  что  циклобутадіенъ  не  способенъ  къ 
существование  было  бы,  по  моему,  весьма  ошибочно. 

Мы  знаемъ,  что  семициклическая  связь  вызываетъ  большее 
напряженіе  молекулы,  чѣмъ  та  же  связь  въ  кольцѣ  2).  Но  разъ 
существуетъ 

СН2  С  =  СН2 

СН2  С  =:  СН2  , 

полученный  С.  Лебедевымъ  3),  а  также  цѣлый  рядъ  другихъ, 
аналогичныхъ  соединены  общаго  типа  4): 

>С  С  =  с< 

>С  с  =  с< 

то  тѣмъ  паче  можетъ  существовать  и 

СН  =  СН 

ЦШ0кЫ^г,  іС        сн  1н.  _  1 

Весьма  возможны  случаи  образованія  производныхъ  цикло- 
бутадіена  при  полимеризаціи  ацетиленовъ,  руководясь  схемами, 
данными  С.  Лебедевымъ  для  полимеризаціи  углеводородовъ  алле- 
новаго  типа. 

1)  Вег.,  38  (2),  1997  (1905). 

2)  Нужно  замѣтить,  что  это  положеніе  не  общее.  Я  надѣюсь  нѣсколько 
позже  сообщить  соотвѣтствующіе  факты. 

8)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1360  (1913). 

4)  С.  Лебедевъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1337  (1913);  С.  Лебедевъ  и  Б.  Мереж- 
ковскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1350,  1354  (1913).  Б.  Мережковскій.  Ж.  Р.  X.  О., 
45,  1875  (1913). 
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Вильштеттеръ 
КОН: 


и  Шмедель  х)  нагрѣвали  Вг-циклобутенъ  съ 


СН,  СН 


СН9 


СВг 


СН 


СН 


Дальше  А.  Фаворскій  и  В.  Божовскій  2)  стремились  къ  полу- 
чение циклогексина  дѣйствіемъ  №  въ  эфирѣ  на  дибромцикло- 
гексенъ: 


С  Но 


СН, 


СН 

2 

сн2 

Н2С 

/\ 

СВг 

Н2С 

СВг 

сн2 

сн2 

сн2 

СН, 


Н2Сі 


Н*С\/С\ 


сн5 


н2с 


сн2 
сн5 


снс 


Выводъ  авторовъ  о 
шестичленномъ  кольцѣ, 


несуществованіи  ацетиленовой  связи  въ 
какъ  общее  правило,  едва  ли  доказате- 
ленъ  на  этомъ  одномъ  примѣрѣ,  въ  случайныхъ  условіяхъ  дан- 
наго  опыта.  Принципіально  же  возможность  ацетиленовой  связи 
въ  кольцахъ  вполнѣ  допустима.  Опыты  Руггли  3)  тому  подтвер- 
жденіемъ. 

Интересно,  что  у  него  послѣдовательность  реакціи  вполнѣ  под- 
тверждается моимъ  правиломъ  —  сначала  непредѣльная 
связь,  а  затѣмъ  циклъ.  Присутствіе  азота  въ  циклѣ  со  столь 
большимъ  числомъ  атомовъ  углерода  едва  ли  можетъ  считаться 
тою  причиною,  благодаря  которой  связь  ацетиленовая  оказалась 
зафиксированною. 

Наконецъ,  В.  В.  Марковниковъ  4)  указываетъ  на  образованіе 
субертерпена  отнятіемъ  НВг  отъ  дибромциклогептана: 


СН2 
ЧСН,  —  СН9 


СНВг 


СНВг 


СН9 


сн2 


сн5 


сн2-с 


СНо  — с 


г)  Вег.,  38,  1999  (2)  (1905). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  44  (1),  1054  (1912).  Апп.,  390,  129  (1912). 

3)  Апп.,  392,  92  (1912);  399,  174  (1913). 

*)  Ж.  Р.  X.  О.,  27,  290  (1895);  34,  910  (1902). 
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Строеніе  этого  углеводорода  совершенно  не  выяснено,  такъ 
что  болѣе  вѣроятно  считать  его  за 


(Ж  —  СН  =  СН 


СН2 

^СН2  —  СН  —  СН  , 

чѣмъ  за  соотвѣтствующій  ацетиленъ,  ибо  послѣднее  противо- 
рѣчитъ  всѣмъ  извѣстнымъ  фактамъ  о  порядкѣ  отщепленія  га- 
лоидоводорода.  Если  можетъ  образоваться  или  ацети- 
леновая связь  или  алленовая  или  сопряженная, 
то  выдѣленіе  элементовъ  НВг(НС1,  Ш,  Н20)  будетъ 
идти  въ  такомъ  направленіи,  при  которомъ  осу- 
ществляется сопряженная  связь  (см.  выше). 

Аналогичные,  хотя  и  своебразные,  случаи  мы  видимъ  въ 
тѣхъ  случаяхъ,  когда  вмѣсто  разрыва  кольца  въ  соединеніяхъ  съ 
открытою  цѣпью  получаются  циклы  съ  инымъ  числомъ  цикло- 
углеродовъ.  Объясненіе  этого  процесса  будетъ  дано  въ  одной 
изъ  слѣдующихъ  статей  по  этому  вопросу. 

Напримѣръ,  Н.  Я.  Демьяновъ  и  М.  Дояренко  г)  получили  изъ 


СН2 


СН9 


СН2 .  СН2ОН 


СН5 


СН, 


СН, 


СН 


СН 


сн, 


дѣйствіемъ  щавелевой  кислоты. 

Н.  М.  Кижнеръ  2)  получилъ  изъ 

^/СН3 

СН2  СН  —  СОН 

#  \ 

хсня  • 


сн5 


сн5 


сн9 


сн 


сн5 


сн 


А 


сн; 


сн, 


Алексѣевъ,  Н.  Кижнеръ  и  Клавикордовъ  3)  изъ 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  42,  847  (1910). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  509  (1905);  40,  676,  994  (1908);  41,  135  (1909). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  417  (1905);  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  595  (1911);  Брюльяі 
Нес.  Рауз.  Ваз.,  28,  197,  207  (1909).  Фактъ  образованія 


СН9 


.СН2 


>СН  -  с^ 
:Н2  ЧСН3 
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СНз 


СН9.  ^СНп 


I     ^СН  —  СОН       -»    |      >СН  —  с 
сн/         \,  СН/  хсн3 

Интересно,  что  въ  этомъ  случаѣ  трехчленное  кольцо  ведетъ 
себя  какъ  непредѣльный  комплексъ — образующаяся  двойная  связь 
получается  въ  наиболѣе  удаленномъ  положеніи  —  соотвѣтственно 
доминирующему  образованію  сопряженной  связи  въ  соединеніяхъ 
с-ь  открытою  цѣпью.  Этого  же  явленія  надо  ожидать  и  во  всѣхъ 
аналогичныхъ  соединеніяхъ 

га  '  /ѣ 

>сн  —  сон 

|;|;         ѵ--с/  Ч 

Безконечное  число  подобныхъ  фактовъ  я  указывать  не  имѣю 
возможности. 

Самымъ  характернымъ  во  всѣхъ  привѳденныхъ  случаяхъ  яв- 
ляется слѣдующее  обстоятельство.  —  Всѣ  конечные  продукты 
являются  производными  не  исходныхъ  веществъ,  а  тѣхъ,  которыя 
должны  были  предположительно  образоваться.  Слѣдовательно 
былъ  момент ъ,  когда  они  существовали. 

Но  въ  химическихъ  процессахъ  время  является  функціей  внѣш- 
нихъ  агентовъ  (температура,  давленіе...).  Слѣдовательно, 
должны  существовать  такія  условія,  при  кото- 
рыхъ  всѣ  указанный  соединеиія  могутъ  быть 
получены  и  время  ихъ  с  у  щ  ествованія  удлинено. 

Однимъ  изъ  главныхъ  условій  для  этого  безусловно  является 
принципъ  —  сначала  двойная  (тройная)  связь,  а  за- 
тѣмъ  циклъ. 

Во  всѣхъ  случаяхъ  указанные  химики  пытались  въ  имѣющемся 
циклѣ  ослабить  одно  изъ  мѣстъ  его  —  они  направляли  силы 
активныя  въ  мѣсто  наиболѣе  слабаго  скрѣпленія  цикла  и  тѣмъ 
вызывали  распадъ  его. 


указанъ  впервые  Н.  М.  Кижнеромъ  —  прежніе  изслѣдователи  придавали  этому 
углеводороду  строеніе 

I  )с  =  с\ 

СН2  СН3. 
г)  Болѣе  детальное  изученіе  этого  положенія  мною  уже  начато  и  въ 
скоромъ  времени  будетъ  напечатано. 


112  В.  К.  Мережковскій. 

Если  же  (конечно  при  условіи,  что  данное  соединеніе  не  пере- 
шло уже  въ  область  неустойчиваго  равновѣсія,  спиропентанъ  на- 
примѣръ)  вести  операціи  обратнымъ  порядкомъ — сначала  двойная 
связь,  а  затѣмъ  циклъ,  то  весьма  вѣроятно  получеыіе  многихъ 
изъ  нихъ. 

Для  повѣрки  этого  положенія  я  предпринялъ  опыты  полученія 
двойной  связи  при  трехчленномъ  кольцѣ,  какъ  простѣйшемъ  слу- 
чаѣ.  Но,  зная,  что  семициклическая  связь,  вообще  говоря,  вы- 
зываетъ  большее  напряженіе  молекулы,  чѣмъ  связь  того  же  по- 
рядка, находящаяся  въ  самомъ  циклѣ,  я  началъ  первые  опыты 
не  съ  полученія  метиленциклопропана,  а  съ  метилциклопропена: 


СН2 


СН 


Опытъ  дѣйствительно  показалъ,  что  при  такой  последователь- 
ности веденія  реакціи,  углеводородъ  этотъ  оказалось  возможнымъ 
получить,  хотя  степень  его  устойчивости  и  весьма  мала.  Почти 
всѣ  химическія  реакціи  съ  нимъ  приводятъ  къ  производнымъ 
дивинила,  какъ  продукта  распада  метилциклопропена. 

Послѣдній  является  типичнымъ  промежуточнымъ  продуктомъ, 
который  удалось  выдѣлить  въ  подходящихъ  условіяхъ,  такъ  ска- 
зать продлить  моментъ  его  существованія. 

Данныя  о  существованіи  „двойной  связи"  въ  трехчленномъ 
кольцѣ,  и  положительный  данныя  въ  литературѣ  существуютъ. 

Такъ  Фреундлеръ  г)  при  сухой  перегонкѣ  баріевой  соли  пиро- 
слизевой  кислоты  въ  присутствіи  ШОН  выдѣлилъ  газъ  С3Н4,  не 
реагирующій  съ  Си2С12  и  А&№03,  т.  е.  не  ацетиленъ  (аллиленъ), 
дающій  жидкій  тетрабромидъ,  отличный  отъ  тетрабромида  аллена. 
Третья,  единственно  возможная  структурная  формула,  это 

СН 

//\ 

СН  —  СН2  , 

хотя  Фреундлеръ  въ  своей  статьѣ  и  не  указываетъ  на  нее.  Слиш- 
комъ  малыя  свѣдѣнія  объ  этомъ  углеводородѣ  и  неясность  его 
образованія  заставляютъ  воздержаться  отъ  высказыванія  мнѣнія 
объ  его  строеніи.  Я  надѣюсь  нѣсколько  позже  возвратиться  къ 
этому  вопросу  съ  новыми  фактическими  данными. 


х)  С.  К.,  124,  1158  (1897). 
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3-  Погоржельскимъ  х)  были  сдѣланы  попытки  къ  полученію 
метилциклопропена,  но  не  доведены  до  конца. 

Феистъ  2),  исходя  изъ  изодегидрацетовой  кислоты,  слѣдую- 
щими  переходами  пришелъ  къ  производному  циклопропена: 


СООС2Н5 
I 

С  


сна 


о 


Расщепленіе 
 > 


СН3 
I 

—  С 
!І 

ОСВг 


КОН 


соок 

I 

СН  — 

I 

сн«  —  со 


соок 

I 

СН  

\ 


с  —  сня 


СНз 

I 

с 

II 

СВг 

I 

соок 


СООК  СН, 
-НВг   |  | 

С  с 

I  \ 

сн3— со  ■ 
коос-с 


ноос  —  СН 


соок 


ноос  —  с 


сня 


Хотя  Феистъ  и  не  далъ  исчерпывающихъ  доказательствъ  строе - 
нія  конечной,  кислоты,  но  самый  путь  синтеза  заставляетъ  думать, 
что  ему  действительно  удалось  получить  ожидаемый  продуктъ. 
У  него  послѣдовательность  реакціи  шла  согласно  съ  правиломъ, 
изложеннымъ  мною  въ  этой  статьѣ — с  начала  непредѣль- 
ная  связь,  а  затѣмъ  циклъ. 


Опытная  часть. 

СН3ч 

І.  >СВг  — СН2Вг 

СН2ВК 

Трибром-1 ,2,3-изобутанъ. 

Исходнымъ  матеріаломъ  для  синтеза  трехчленнаго  кольца  яв- 
ляется трибромизобутанъ  съ  темпер,  кип.  при  18  мм.  при  108° — 
109°,  получающійся  при  бромированіи  изобутилена.  Если  это  бро- 
мированіе  производить  по  возможности  безъ  охлажденія,  про- 
пуская черезъ  бромъ  (влажный),  находящійся  въ  склянкахъ  Ти- 
щенко,  очень  быструю  струю  газа,  то  выходы  для  трибромизобу- 
тана  удается  повысить  до  35 — 40°/0  теоріи. 

Такъ  какъ  для  трибромида  не  всѣ  константы  извѣстны,  мною 
произведены  ихъ  опредѣленія: 

1)  Ж.  Р.  X.  О.,  36,  Ш6  (1904). 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  345,  60  (1906). 

ХИМИЯ.  ОБЩ.  XI.  VI,   1.  8 
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а°    =  2,2344.  Вѣсъ  бромюра  при    0°  =  4,53670 

4 

„    14°  =  4,48847 

а14  =  2,2106  „        Н20       „     4°  =  2,03041 

4 

14° 

п     =  1,57012;  ММ2  выч.  —  43,967  (Е);    ЖЕ2  найд.  —  43,784. 

в 

Строеніе  брошюра  установлено  Погоржельскимъ  х). 

Изобутиленъ  получался  контактнымъ  способомъ  по  Ипатьеву  2) 
изъ  изобутиловаго  спирта.  Длина  слоя  катализатора  (А1203)  со- 
вершенно достаточна  въ  20 — 25  см.;  і°  около  520° — 550°. 

СНзч 
2.  >С  =  СНВг 

СН2Вгх 

Дибром-1 ,3-изобутиленъ. 

Пробы  съ  водною  спиртовою  щелочью  и  съ  крѣпкимъ  раство- 
ромъ  КОН  въ  метиловомъ  спиртѣ  дали  отрицательные  результаты— 
въ  первомъ  случаѣ  реакція  почти  не  идетъ;  во  второмъ  идетъ 
черезчуръ  энергично,  съ  сильнымъ  разогрѣваніемъ  и  даетъ,  какъ 
главный  продуктъ 


СН, 


СН/ 
I 

ОСНз 


==  СНВг 


кипящій  при  87° — 88°  при  100  мм. 

Удовлетворительные  результаты  были  получены  при  примѣ- 
неніи  метода  С.  Лебедева  3)  —  дѣйствіе  твердаго  КОН  при  повы- 
шенной температурѣ  и  пониженномъ  давленіи. 

Бромюръ  приливался  по  каплямъ  къ  мелкоизмельченному  пла- 
вленному КОН,  нагрѣтому  до  145°— 150°  4)  на  масляной  банѣ. 
Дибромидъ  удалялся  черезъ  дефлегматоръ  съ  водою.  Подъ  ко- 
нецъ  остатокъ  бромюра  изъ  реакціонной  колбы  выгонялся  при- 
бавленіемъ  воды  по  каплямъ  же.  Реакція  велась  при  100  мм. 
давленія.  Выходы  дибромида  достигаюръ  84%  теоріи. 


!)  Ж.  Р.  X.  О.,  36,  1488  (1904). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  35,  585  (1903). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1357  (2)  (1913). 

4)  При  болѣе  низкой  температурѣ  реакція  не  идетъ  достаточно  быстро 
и  образующійся  дибромидъ  не  можетъ  удаляться  изъ  колбочки. 
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Высушенный  дибромидъ  фракціонировался  при  100  мм.  Онъ 
кипитъ  при  102°. 

а°°    =  1,8942.  Вѣсъ  бромюра  при    0°    ==  3,84605 

4 

„     15°,1  —  3,79513 

а15"'1  =  1,8691  „       Н20       „       4°    =±  2,03041. 

4 

15»  1 

п    '  =  1,53958  ЖЕ2  выч.  =  37,735  (Е  );  ЖЕ2  найд.  =  35,899. 
в 

А  н  а  л  и  з  ъ  дибромида: 
I.    Навѣска:  0,13780  гр.;  АдВг  :  0,24166  гр. 
П.    Навѣска:  0,23000  гр.;  А^Вг  :  0,40347  гр. 

Для  С4Н6Вг2.    Вычисл.  —  74,74%  Вг. 
Найдено  I  —  74,63;    II  —  74,65. 

Дибромидъ  —  чрезвычайно  ѣдкая  жидкость.  На  воздухѣ  не 
разлагается  при  храненіи. 

Строеніе  дибромида  устанавливалось  слѣдующими  переходами: 
СН3    СН2Вг  СН3    СН2ООССН3  сн3  СН2ОН 

\/         СН3СООК    \/  КОН  +  Н20  \/ 

с  1  >     с  ,       %  с 

II  II  II 

СНВг  СНВг  СНВг. 

И  уксусный  эфиръ  и  его  гликоль  уже  извѣстны — ихъ  полу- 
чилъ  3.  Погоржельскій  2),  устанавливая  строеніе  трибромизобу- 
тана.  Мнѣ  оставалось  только  отождествить  продукты  мною  полу- 
ченные съ  веществами  Погоржельскаго. 

Для  полученія  эфира  я  нагрѣвалъ  64  гр.  дибромида,  60  гр. 
уксуснокаліевой  соли  и  50  гр.  уксусной  (100%)  кислоты  на 
сплавѣ  Вуда  (1°  сплава  152° — 154°)  въ  теченіе  5  часовъ  при 
непрерывномъ  перемѣшиваніи  во  избѣжаніе  сильныхъ  толчковъ 
(выпаденіе  КВг).  За  это  время  весь  дибромидъ  прореагировалъ 
По  охлажденіи  смѣси  прибавлялась  вода  до  полнаго  растворенія 
твердыхъ  солей,  извлекалась  трижды  эфиромъ  и  вытяжка  суши- 
лась ^та2804.  Нельзя  отмывать  уксусную  кислоту  слабою  щелочью 
или  большимъ  количествомъ  воды — при  этомъ  часть  эфира  успѣ- 
ваетъ  омылиться  и  его  уже  не  удается  получить  въ  чистомъ  со- 
стояніи. 

По  удаленіи  растворителя  остатокъ  фракціонировался  при 
743  мм.  Главная  фракція  въ  количествѣ  46  гр.  кипитъ  191° — 192°. 
При  11  мм.  она  перегоняется  при  88°. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  36,  1492-1494  (1904). 
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Опредѣленіе  константъ  бромоэфира  дало: 

<1°     =  1,4326.  Вѣсъ  бромоэфира  при    0°    =  2,90880 

4 

„  12°,7  =  2,87535 

сі1^'7  ~  1,4112                  „          Н20          я  4°    =  2,03041 

п1*'1  —  1,48102;    ЖЕ2  |Т  выч.  —  38,860  (К);  ЖЕ2  найд.  —  38,922.. 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,23450  гр.;  АдВг  :  0,22856  гр. 

Для  С6Н9Вг02    выч.  —  41,45°/о  Вг. 

Найд.  —  41,41. 

о 

Погоржельскій  для  своего  бромоэфира  даетъ:  о!  =  1,4278; 

22 

й  =  1,3997;  темпер,  кип.  193°  —  194°  (705,5  мм.)  и  90°— 97е 
(18  мм.). 

Для  омыливанія  эфира,  которое  производилось  согласно  дан- 
нымъ  Погоржельскаго,  съ  тѣмъ  различіемъ,  что  для  ускоренія 
реакціи  взято  не  5%>  а  10%  растворъ  КОН  и  во  все  время  ки- 
пяченія  производилось  перемѣшиваніе  содержимаго  баллончика, 
было  взято  30  гр.  бромоэфира,  20  гр.  КОН  и  200  гр.  Н20.  Черезъ 
4  часа  запахъ  эфира  исчезъ  (масло  осталось,  но  теперь  уже  рас- 
творимое въ  избыткѣ  воды).  Все  отгонялось  съ  водяными  парами, 
отгонъ  насыщался  поташемъ,  извлекался  эфиромъ,  вытяжка  су- 
шилась плавленнымъ  К2С03,  эфиръ  отгонялся  и  остатокъ  фракціо- 
нировался  при  14  мм.  Бромоспиртъ  кипитъ  при  этомъ  давленіи 
при  84е,  при  752  мм.  онъ  гонится  при  181°,5 — 182°,5. 

Константы  его: 
0 

сі    =  1,5617.  Вѣсъ  бромоспирта  при    0°  =  3,17099 

4 

,     15°  =  3,13532 

а15=  1,5441  „  Н20         „      4°  —  2,03041 

4 

пЪ=  1,51128  ЖЕ2  |Т  выч.  -  29,495  (Е  );  ЖЕ2  найд.  —  29,304. 

Б 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска:  0,17637  гр.;  С02  :  0,20479  гр.;  Н20  :  0,07409  гр. 
И.  Навѣска:  0,22489  гр.;  А^Вг  :  0,27918  гр. 

Для  С4Н7ОВг    выч.  —  31,79%  С;    4,64%  Н;    53,00%  Вг 
найд.  -  31,67    „        4,70    „        52,93  я 
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Для  своего  непредѣльнаго  бромоспирта  Погоржельскій  даетъ: 
і°  кип.  при  752  мм.  181°— 183°;  <3°  =  1,5611;  а"  =  1,5406. 

При  нагрѣваніи  спирта  съ  разведенною  Н2804  послѣдній  легко 
изомеризуется  въ  алдегидъ,  аналогично  изобутенолу  Шешукова  г) 
и  хлоризобутенолу  2)  Погоржельскаго. 

Сравненіе  константъ  бромоэфировъ  и  бромоспиртовъ,  получен- 
иыхъ  Погоржельскимъ  и  мною,  заставляетъ  признать  ихъ  тожде- 
ственными и,  слѣдовательно,  непредѣльный  дибромидъ,  получен- 
ный отщепленіемъ  НВг  отъ  трибромизобутана,  имѣетъ  строеніе: 

СН3  СН2Вг 

\/ 
С 

II 

СНВг. 


3.        СН3  —  | 

хсн2 

Метил-1-циклопропенъ  А'. 

Бромюръ  постепенно,  черезъ  воронку  съ  краномъ,  приливался 
къ  2п-пыли  (или  2п-ватѣ)  въ  80%  растворѣ  спирта.  Колбочка 
съ  цинкомъ  и  спиртомъ  нагрѣвалась  до  70°.  Разъ  реакція  нача- 
лась, нагрѣваніе  извнѣ  удалялось  и  скорость  полученія  газа  могла 
быть  весьма  легко  регулируема.  Реакція  протекаетъ  съ  сильнымъ 
разогрѣваніемъ.  Изъ  10  гр.  дибромида  получается  около  90  куб. 
сант.  влажнаго  газа.  Образующійся  углеводородъ  удалялся  черезъ 
небольшой  холодильникъ,  промывался  водою  и  собирался  въ  сте- 
кляномъ  газометрѣ  надъ  насыщеннымъ  растворомъ  поваренной 
соли.  —  Газъ  нѣсколько  растворимъ  въ  водѣ. 

Предварительные  опыты  показали,  что  образующійся  газъ  со- 
стоитъ  изъ  двухъ  веществъ  —  изъ  изобутилена  и  циклическаго 
углеводорода. 

Бромпрованіе.  При  бромированіи  сухого  газа  получено  много 
бромистаго  изобутилена  и  немного  С4Н6Вг4.  Поставленный  парал- 
лельный опытъ  съ  чистымъ  изобутиленомъ  въ  тѣхъ  же  условіяхъ 
далъ  исключительно  дибромизобутанъ  и  ни  слѣда  три-  и 
тетрабро  мюро  въ . 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  16,  476  (1884). 
2)  Ж  Р.  X.  О,  36,  1172  (1904). 
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Бромированіе  производилось  при  сильномъ  охлажденіи  снѣгомъ 
съ  солью  (1°  смѣси  — 18°— 19°).  Бромъ  (сухой  и  чистый  „Каль- 
баумъ")  растворялся  въ  двойномъ  объемѣ  хлороформа.  Газъ  про- 
пускался медленно,  предварительно  проходя  черезъ  трубки  съ 
СаСЬ  и  Р205.  Выдѣленія  НВг  почти  совершенно  не  наблюдено. 
Бромировалось  заразъ  около  1 ,5  —  2  литровъ.  Хлороформъ  и 
изобутиленбромидъ  удалялись  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ 
(15 — 20  мм.)  и  при  температурѣ  водяной  бани  не  выше  60°. 
Остатокъ,  слабо  окрашенный  (около  3  гр.)  анализировался  !): 

I.  Навѣска:  0,23470  гр.;  А^Вг  :  0,46459  гр. 
II.  Навѣска:  0,22365  гр.;  А§Вѵ  :  0,44695  гр.  (другой  опытъ). 

Для  С4Н6Вг4  выч.  —  85,5С°/0  Вг 
Найд.:    I  —  84,41°/0;    II  —  85,03°/0. 

Тетрабромидъ  жидокъ,  камфарнаго  запаха.  Опредѣленіе  физи- 

ческихъ  константъ  не  было  произведено  за  малымъ  количествомъ 

іб 

вещества.  Грубое  опредѣлеше  удѣльнаго  вѣса  дало  о!  =2,7.  Его 

4 

строеніе  СН3 — СВг2 — СН2 — СНВг2.  Иньшъ  оно  не  можетъ  быть, 
такъ  какъ  тогда  бы  образовалось  производное  дивинила. 

Тетрабромида  дивинила  (і°  пл.  116°)  совершенно  не  найдено, 
хотя  его  констатировать  было  бы  очень  легко,  если  бы  дивинилъ 
присутствовалъ  въ  газовой  смѣси. 

Нзомернзація  углеводорода.  При  медленномъ  пропусканіи  газа 
надъ  А1203  (100  куб.  сант.  въ  1  часъ)  при  325°  вновь  получен- 
ная газовая  смѣсь  отличается  отъ  исходной:  запахъ  изъ  аллиль- 
наго,  который  присущъ  метилциклопропену  (запахъ  изобутилена 
въ  смѣси  „заглушается")  переходитъ  въ  характерный  диви- 
нильный. 

При  осторожномъ  бромированіи  на  ряду  съ  дибромизобута- 
номъ  получается  тетрабромидъ  дивинила  съ  1°  пл.  115° — 116°і 
Если  обромленный  газъ,  полученный  послѣ  пропусканія  надъ 
А1203,  вылить  въ  кристаллизационную  чашку  и  дать  испариться 
хлороформу  и  бромистому  изобутилену  (въ  вакуумъ-эксикаторѣ), 
то  въ  остаткѣ  получаются  превосходные  кристаллики,  которые 
послѣ  отжиманія  на  глиняной  пластинкѣ,  безъ  перекристал- 


*)  Можно  СНС13  и  С4Н8Вг2  удалять  съ  водянымъ  паромъ,  такъ  какъ  тетра- 
бромидъ очень  плохо  съ  нимъ  гонится. 


СН2 —  СН2 
2)        СН2  С 
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лизаціи,  плавятся  при  115° — 116°.  Такимъ  образомъ,  процессъ 
изомеризаціи  долженъ  протекать  такъ: 

СНз 

СНз  |  *   СН  =  СН2 

I  с 
с         -»    н  -3 

//\  с 

сн-сн2        И  сн  =  сн2, 

сн2 

аналогично  случаямъ,  изученнымъ  В.  Н.  Ипатьевымъ  и  Гуномъ  1) 
1)  СН2 

->  сн2  =  СН  —  сн, 


/  3  СНзч 

/С\      ->        >с ~  сн  -  сн3 
сн2    сн3  сн3х 

Итакъ,  въ  газовой  смѣси  имѣется  какой-то^углеводородъ  кромѣ 
изобутилена,  дающій  ж  и  д  к  і  й  тетрабромидъ  С4НбВг4  и  изоме- 
ризующійся  при  нагрѣваніи  съ  А1203  въ  дивинилъ. 

Изъ  всѣхъ  возможныхъ  соединеній  съ  открытою  цѣпыо  угле- 
родныхъ  атомовъ  для  С4Н0  мыслимы  лишь  двѣ  формулы: 
СН3  СН2 

I  II 
сн  сн 

II  и  | 

с  сн 


Метилалленъ,  жидкость,  кипящая  при  +  18°,  имѣющій  харак- 
терный алленовый  запахъ,  не  можетъ  присутствовать  —  газовая 
смѣсь  кипитъ  при  —  7° — 5°  2).  Дивинилъ  же  даетъ  кристалличе- 
ский тетрабромидъ,  весьма  легко  обнаруживаемый. 

Слѣдовательно,  этотъ  новый  углеводородъ  долженъ  имѣть 
циклическое  строеніе.  Онъ  не  можетъ  быть  циклобутеномъ,  ибо 
послѣдній  по  даннымъ  Вильштеттера  и  Брюса  3)  относится  со- 
вершенно иначе  къ  брому— даетъ  дибромциклобутанъ.  Остаются, 
слѣдовательно,  единственно  возможный  формулы  съ  трехчленнымъ 
кольцомъ  и  двойною  связью  при  немъ: 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  35,  603  (1903). 

2)  Нагрѣваніе  сгущеннаго  газа  съ  ^  не  даетъ  ацетиленоваго  производ- 
наго. 

3)  Вег.,  40  (4),  3984  (1907). 
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СН3  СН2  СН3 

I  II  I 

С  ;  С  и  СН 

#\  /\  /\ 

СН  —  СН2  СН2  — СН2  сн  =  сн 

Изученіе  продуктовъ  окисленія  газовой  смѣси  рѣшаетъ  вопросъ 
въ  пользу  первой  формулы. 

Окисленіе  углеводорода.  При  весьма  осторожныхъ  операціяхъ 
удалось  охарактеризовать  ацетоуксусную  кислоту  и  тѣмъ 
окончательно  установить  строеніе  вновь  полученнаго  углеводорода: 

СН3  СН3  СН3 

I  I  I 

С  ->  СОН        ~>  (.0 

СН  —  СН2  СНОН— СН2         ноос — сн2 

Промежуточнаго  гликола  найти,  не  смотря  на  всѣ  попытки, 
не  удалось  —  быть  можетъ  онъ  дальше  легко  окисляется,  а  еще 
вѣроятнѣе,  что  просто  мнѣ  не  удалось  отдѣлить  его  отъ  полу- 
чающагося  въ  большомъ  количествѣ  изобутиленгликола. 

Окисленіе  производилось  слѣдующимъ  образомъ:  въ  склянку 
высокой  формы  наливался  Ѵг%  растворъ  КМп04  въ  водѣ,  изъ 
нея  выкачивался  воздухъ  и  черезъ  трубку,  доходящую  до  дна, 
пропускался  медленно  газъ,  подвергающиеся  окисленію.  Склянка 
охлаждалась  ледяною  водою  и  передъ  опытомъ  часть  воды  въ 
ней  также  замораживалась.  Когда  весь  КМп04  раскислился,  то 
окислы  отсасывались,  а  фильтратъ  помѣщался  на  морозъ  и  въ 
значительной  части  вымораживался.  Сконцентрированный  растворъ 
экстрагировался  въ  экстракторѣ  12  часовъ  для  удаленія  ней- 
тральныхъ  продуктовъ.  Въ  части  раствора  были  найдены  лишь 
ацетонъ  и  изобутиленгликолъ. 

Остатокъ  подкислялся  сѣрною  кислотою  и  снова  экстрагиро- 
вался еще  12  часовъ.  Эфиръ  удалялся  въ  вакуумѣ  (безъ  наруж- 
наго,  хотя  бы  слабаго,  подогрѣванія).  Остатокъ  (маслянистая  жид- 
кость, пронизанная  кристаллами)  растворялся  въ  106  куб.  сант.  Н20. 

Для  пробъ  брались  малыя  порціи  этого  раствора:  кислоты 
даютъ  съ  Ге2СІ6  фіолетово-красное  окрашиваніе,  но  если  растворъ 
предварительно  былъ  прокипяченъ  въ  теченіе  2-хъ  минутъ,  то 
окраски  уже  не  получается.  Приливаніемъ  брома  вызывается 
быстрое  обезцвѣчиваніе  раствора,  при  чемъ  появляется  сильно 
ѣдкій  запахъ  бромацетона.  Послѣ  кипяченія  бромъ  не  реагируетъ 
Часть  воднаго  раствора  кислотъ  перегонялась.  Фильтратъ  даетъ 
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семикарбазонъ  съ  1°  плавл.  187°  —  т.  е.  семикарбазанъ  ацетона. 
Въ  неперегнанной  части  онъ  не  образуется. 

При  титрованіи  10  куб.  сант.  воднаго  раствора  кислотъ  Ва(ОН)2  въ  при- 
сутствіи  фенолфталеина  пошло  7,5  куб.  сант.  щелочи  (титр.  0,015683). 

Послѣ  нагрѣванія  съ  обратнымъ  холодильникомъ  новыхъ  10  куб.  сант. 
воднаго  раствора  кислотъ  уже  пошло  только  7  куб.  сант.  Разность  въ  0,5  куб. 
сант.  отвѣчаетъ  ацетоуксусной  кнслотѣ. 

Титрованіе  бромной  водой  дало: 

Титръ  бромной  воды  =  0,00424. 

Прилито  10,40  куб.  сант.,  вычислено  10,28  (изъ  данныхъ  титрованія 
Ва(ОН)2)  для  ацетоуксусной  кислоты. 

Эти  факты  устанавливаютъ  несомнѣнное  присутствіе  ацето- 
уксусной кислоты.  Къ  сожалѣнію  выдѣлить  ее  нѣтъ  возможности. 
Присутствіе  а-оксиизомасляной,  уксусной  и  щавелевой  кислотъ 
(всѣ  они  были  охарактеризованы  въ  отдѣльныхъ  порціяхъ  рас- 
твора) не  даетъ  возможности  получить  соли  кислоты  въ  чи- 
стомъ  видѣ. 

Гндрогенизація.  Приступая  къ  гидрогенизаціи  газовой  смѣси  я 
надѣялся  выдѣлить  метилциклопропанъ  и  въ  крайнемъ  случаѣ 
отвѣчающій  ему  дибромидъ: 

СН3  СН3 

I  .  I 

СН         +  Вг2  =  СНВг 

/\  / 

СН2  —  СН-2  СН2  СН2Вг 

какъ  то  указано  было  Н.  Я.  Демьяновымъ  *).  Но  примѣняя  усло- 
вія  Сабатье  и  Сандеренса  (возстановленный  никкель  и  темпера- 
тура 170° — 180°),  я  получилъ  въ  итогѣ  лишь  чистый  изобутанъ2). 

СН3  СН3  СН3 

I  I  I 

С  сн       ->  сн 


СН2 — СН2  СНЯ  СН3 


Метилциклопропанъ,  очевидно,  легко  разрывается  въ  этихъ 
условіяхъ  и  даетъ  продуктъ  полной  гидрогенизаціи,  что  вполнѣ 
согласно  съ  правиломъ  Н.  М.  Кижнера  3),  гласящимъ,  что  цикло- 


1)  О  дъйствіи  азотистой  кислоты  ....  и  о  метилтриметиленѣ.  Москва 
1895  г.,  стр.  57  и  дальше. 

2)  Примѣненіе  палладіеваго  контакта  и  1°  80°  дало  тѣже  самые  резуль- 
таты. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  174  (1912). 
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пропановыя  произ  во  дныя,  при  своемъ  разрывѣ  и 
одновременной  гидрогенизаціи,  присоединяютъ 
водородъ  къ  наиболѣе  гидрогенизированнымъ 
атома  мъ  цикла.  Здѣсь  видимо  наблюдается  аналогія  со 
случаемъ,  наблюденнымъ  Н.  Д.  Зелиискимъ  при  гидрогенизапіи 
„винилтриметилена"  и  „спироциклана". 

Попытка  примѣненія  окисловъ  азота,  дѣйствіе  которыхъ  на 
непредѣльныя  соединенія  детально  изучено  Н.  Я.  Демьяновымъ  2), 
тоже  не  дала  результатовъ  —  изобутиленовыя  производный  все 
заглушаютъ. 

Какимъ  либо  методомъ  выдѣлить  метилциклопропенъ  въ  инди 
видуальномъ  состояніи  мнѣ,  къ  сожалѣнію,  не  удалось.  Освобо 
жденіе  отъ  примѣси  изобутилена,  очевидно,  требуетъ  особыхъ  ме 
тодовъ  и  пріемовъ,  выработка  коихъ  сильно  затруднена  малой  до 
ступностью  изучаемаго  объекта. 

Нужно  еще  замѣтить,  какъ  это  выше  указано,  что  большая 
часть  бромюра  при  дѣйствіи  на  него  2п  и  спирта  даетъ  продукты 
своего  возстановленія  —  получается  изобутиленъ. 

Величина  этого  возстановленія  въ  различныхъ  опытахъ  бы- 
вала различною,  при  соблюденіи,  казалось  бы,  тождественныхъ 
условій.  Въ  лучшемъ  случаѣ  метилциклопропена  получалось  10 — 
13%,  а  въ  худшемъ  и  до  0,5%.  Выходы  я  всегда  опредѣлялъ 
по  количеству  тетрабромида  дивинила,  полученнаго  изъ  100  куб.  см. 
газовой  смѣси,  пропущенной  надъ  А1203  въ  вышеописанныхъ 
условіяхъ. 

Обычно  процессы  возстановленія  въ  присутствіе  2п  пыли  въ 
спирто-водныхъ  растворахъ,  общѣе  въ  гидроксилсодержащихъ 
растворителяхъ,  объясняютъ  взаимодѣйствіемъ  гидроксильныхъ 
группъ. 

Напримѣръ 


Но,  по  моему,  разъ  существуетъ  процессъ  возстановленія  га- 
лоидопроизводныхъ  при  дѣйствіи  на  нихъ  металловъ,  то  онъ  дол- 
женъ  быть  по  существу  своему  всегда  одинаковъ.  Однако,  есть 
факты,  гдѣ  въ  числѣ  взаимодѣйствующихъ  веществъ  с  о  в  е  р- 

*)  „О  дѣйствіи  азотнаго  ангидрида  азотноватой  окиси  на  этиленовые 
углеводороды".  Москва,  1899  г. 


С2Н5Вг  +  2п  =  С2Н5  —  2пВг  +  Н20 


\ 


ОН. 
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ш  е  н  н  о  отсутствуютъ  гидроксилсодержащія  вещества  и  возста- 
новленіе  тѣмъ  не  менѣе  протекаетъ: 

СНз    СН3  СНз    СН3     СН3    СНз      СНз  СН3 


2        С       +  2Ыа  +  пС2Н5^20    -»       С  С        +  С 

II  II  II  II 

СНВг  сн  сн  сн2. 

Выходы  на  диизокротилъ  максимумъ  40%,  на  изобутиленъ 
остальное,  доходящее  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  до  90%.  Влаги 
во  всѣхъ  продуктахъ  нѣтъ  и  слѣда.  Чѣмъ  объяснить  здѣсь  воз- 
становленіе — я  пока  отвѣтить  не  могу,  но  мнѣ  кажется,  что,  какъ 
въ  водныхъ,  такъ  и  безводныхъ  средахъ,  сущность  этого  процесса 
тождественна.  Я  надѣюсь  въ  будущемъ  вернуться  къ  этому  весьма 
любопытному  явленію  съ  новыми  фактами. 


Итакъ,  согласно  высказанному  мною  правилу  —  сначала 
непредѣльная  связь,  и  затѣмъ  циклъ  —  въ  случаѣ 
метилциклопропена  процессъ  пошелъ  по  заранѣе  предсказанному 
направленію. 

Въ  слѣдующей  статьѣ  я  смогу  опереться  на  еще  одинъ  фактъ — 
на  полученіе  по  этому  принципу  метиленциклопропана. 

Декабрь  1913  г. 


Новый  способъ  полученія  зритрена  изъ  производныхъ  зтиловаго 

эфира. 

И.  И.  Остром ысленскаго  и  С.  С.  Келбасинскаго. 
Первое  предварительное  сообщеніе. 

При  дѣйствіи  алюминіевыхъ  стружекъ  на  пары  этиловаго 
эфира  около  500°  появляется,  какъ  извѣстно,  эритренъ.  Впервые  эта 
реакція  наблюдалась  О.  Г.  Филипповымъ.  Она  представляетъ  со- 
бою типичный  пирогенетическій  процессъ;  поэтому  она  сопрово- 
ждается образованіемъ  побочныхъ  продуктовъ  и  отчасти  глубо- 
кимъ  разложеніемъ  вещества.  Такъ,  С.  В.  Лебедевъ  наблюдалъ, 
что  выходъ  на  эритренъ  при  этой  реакціи  колеблется  отъ  ни- 
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чтожныхъ  долей  процента  по  5%  *)•  Въ  качествѣ  главнаго  про- 
дукта здѣсь  появляется  этиленъ  2). 

При  образованіи  эритрена  этиловый  эфиръ  отщлпляетъ  частицу 
воды  и  два  атома  водорода.  Водородъ  можетъ  отщепляться  до 
или  послѣ  образованія  воды  или-же  одновременно  съ  нею.  По- 
этому реакцію  можно  выразить  однимъ  изъ  слѣдующихъ  урав- 
неній  3): 

(   СНз .  СН2 . 0  .  СН2  .  СН3  =  СН2 :  сн .  о .  СН2СН3  +  н2 
1  {    СН2 :  СН  .  О  .  СН2 .  СН3  =  СН2 :  СН  .  СН  :  СН2     +  Н20 


II  < 


{    СН2 :  СН  .  О  .  СН2 .  СН3  =  СН2 :  С  :  СН  .  СН3  +  Н20 


III 


|    СН2 :  С  :  СН  .  СН3  =  СН2 :  СН  .  СН  :  СН2 

СНз  .  СН2 .  О  .  СН2 .  СН3  =•  Н20  +  СНз .  СН  :  СН  .  СН3  или  же: 

•      я  я     и  СН2 :  СН .  СН2СН3   и  затѣмъ: 

СНз .  СН  :  СН  .  СН3  =  Н2  +  СН2 :  СН  .  СН  :  СН2 
СН3 .  СН2 .  СН  :  СН2  =  Н2  +  СН2 :  СН  .  СН  :  СН2 


Н2С 


СН3 ,  СН2 .  О  .  СН2  .  СН3  = 


сн, 


и  затѣмъ: 


СН5 


IV  < 


о 


7СН9 


СН9 


=  Н20  +  СН2 :  СН  .  СН  :  СН2 


Этими  уравненіями  вполнѣ  исчерпывается  теоретическая  воз- 
можность, если,  конечно,  не  допускать,  что  эритренъ  образуется 
послѣ  предварительнаго  расщепленія  частицъ  эфира. 


х)  „Изслѣдованіе  въ  области  полимеризаціи  двуэтиленозыхъ  углеводоро- 
довъ",  стр.  49,  1913  года.  Петербургъ. 

2)  Нѣсколько  иной  процессъ  наблюдался  химиками  баденской  фабрики 
при  дѣйствіи  А1203  на  простой  эфиръ  метилбутенола.  Реакція  протекаетъ  по 
уравненію: 

СН2  :  С(СН3ЬСН2.СН2^ 

">0  =  Н20  +  2СН2 :  С(СН3) .  СН2 .  СН3. 
СН2  :  С(СН3)  .  СН2 .  СН/ 

Выходъ  на  изопренъ  баденская  фирма  не  указываетъ.  См.  Германское  за- 
явленіе  В.  70597,  опубликованное  28  августа  1913  года. 

8)  Болѣе  подробное  обсужденіе  механизма  этой  реакціи  см.  Остромыслен- 
скій  гКаучукъ  и  его  аналоги",  стр.  155.  1913  года.  Москва  и  сравни  тамъ-же 
стр.  349. 
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Пирогенетическій  характеръ  данной  реакціи  и  весьма  малый 
выходъ  на  эритренъ  обусловливается  прежде  всего  отщепленіемъ 
двухъ  атомовъ  водорода.  Именно  этотъ  процессъ  требуетъ  высо- 
кой температуры  и  почти  всегда  сопровождается  глубокимъ  раз- 
ложеніемъ  вещества.  При  введеніи  въ  частицу  эфира  какой-нибудь 
группы  легко  отщепляющейся  съ  его  водород омъ,  мы  могли- бы 
избѣжать  пирогенетическаго  отщепленія  двухъ  атомовъ  водорода* 
Образованіе  эритрена  въ  этомъ  случаѣ  должно  было-бы  протекать 
при  болѣе  низкой  температурѣ;  при  этомъ  алюминіевыя  стружки 
можно  было-бы  замѣнить  окисью  алюминія  или-же  другими  обыч- 
ными веществами,  каталитически  отщепляющими  воду  х). 

Такимъ  образомъ,  теоретически  слѣдовало-бы  ожидать,  что 
указанный  производный  этиловаго  эфира  дадутъ  эритренъ  съ 
болѣе  благопріятнымъ  выходомъ. 

Этотъ  выводъ  намъ  удалось  подтвердить  путемъ  непосредствен- 
наго  опыта.  Первоначально  мы  воспользовались  въ  качествѣ  ис- 
ходнаго  матеріала  монохлорэтиловымъ  эфиромъ.  Вещество  это  легко 
получается  при  дѣйствіи  хлористоводородной  кислоты  на  моле- 
кулярную смѣсь  уксуснаго  алдегида  и  виннаго  спирта. 

Вмѣсто  пирогенетическаго  отщепленія  двухъ  атомовъ  водорода, 
наступающаго  при  реакціи  О.  Г.  Филиппова  около  500°,  монохлор- 
этиловый  эфиръ  легко  отщепляетъ  частицу  хлористоводородной 
кислоты  и  даетъ  эритренъ  уже  при  350°  съ  выходомъ  достигаю- 
щимъ  20%  теоріи.  Въ  качествѣ  катал изаторовъ,  отщепляющихъ 
воду  или  соляную  кислоту,  мы  воспользовались  окисью  алюминія 
и  хлористымъ  баріемъ;  вещества  эти  закладываются  въ  реакцион- 
ную трубку  или  отдѣльными  слоями,  или-же  послѣ  предваритель- 
наго  смѣшенія.  Реакція  протекаетъ  по  уравненію: 

СН3  .  СНС1 .  О  .  СН2 .  СН3  =  НС1  +  Н20  +  СН2  :  СН  .  СН  :  СН2 

При  этомъ  оказалось,  что  во  время  реакціи  катализаторы 
сравнительно  быстро  покрываются  слоемъ  неперегоняющейся  бу- 
рой смолы  и  поэтому  теряютъ  мало-по-малу  свои  каталитическія 
свойства:  выходъ  на  эритренъ  въ  началѣ  процесса  всегда  значи- 
тельно выше,  чѣмъ  къ  его  концу. 

Не  исключается,  конечно,  и  „отравленіе"  А1203  соляной  ки- 
слотой, непрерывно  выдѣляющейся  при  реакціи.  Кромѣ  того,  ис- 

*)  Очевидно,  О.  Г.  Филиппову  пришлось  по  необходимости  воспользо- 
ваться металлическимъ  алюминіемъ:  окись  алюминія  теряетъ  около  600° 
свою  способность  каталитически  отщеплять  воду. 
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ходный  хлорэфиръ  отчасти  перегоняется  безъ  разложенія,  дру- 
гая-же  часть  его  распадается  на  алдегидъ  и  винный  спиртъ 

(Указанный  выходъ  былъ  подсчитанъ  на  хлорэфиръ,  дѣйстви- 
тельно  вошедшій  въ  реакцію). 

Всѣ  эти  факты  заставили  насъ  перейти  къ  болѣе  прочнымъ 
производнымъ  этиловаго  эфира,  который  теоретически  должны 
были-бы  превращаться  въ  эритренъ  при  участіи  лишь  одного 
катализатора. 

Такъ,  оксиэтиловый  эфиръ  при  дѣйствіи  А1203  могъ-бы  дать 
эритренъ  согласно  уравненію: 

СН3 .  СН(ОН) .  О  .  СН2  .  СН3  =  СН2  :  СН  .  СН  :  СН2  +  2Н20 

Фактически  мы  воспользовались  этиловымъ  эфиромъ  оксиэфира, 
т.  е.  ацеталемъ,  какъ  веществомъ  значительно  болѣе  доступнымъ 
для  работы. 

Опытъ  вполнѣ  подтвердилъ  наши  теоретическія  ожиданія. 
Реакція  протекаетъ  по  уравненію: 

СНз .  СН  О  СН2 .  СНз  =  С2Н5(ОН)  +  Н20  +  СН2 :  СН  .  СН  :  СН2. 

I 

О .  С2Н5 

И  побочная  реакція:  С2Н5(ОН)  =  Н20  +  СН2  :  СН2 
Выходъ  на  эритренъ  по  выдѣленнымъ  тетрабромидамъ  соста- 
вляешь 16°/0  теоріи,  извѣстная-же  часть  ацеталя  распадается  на 
алдегидъ  и  винный  спиртъ.  Очевидно,  образующаяся  при  при- 
веденной реакціи  вода  отчасти  расщепляетъ  ацеталь  согласно 
уравненію: 

ОС2Н5 

СНз  •  СН<^  +  НОН  =  2С2Н5ОН  +  СНзСОН. 

ХОС2Н5 

Эта  послѣдняя  смѣсь  могла-бы  дать  въ  тѣхъ-же  условіяхъ  еще 
нѣкоторое  количество  эритрена  (сравн.  выше).  Поэтому  выходъ  на 
эритренъ  можно  будетъ,  безъ  сомнѣнія,  значительно  повысить. 

Конечный  эффектъ  данной  реакціи  опредѣляется  главнымъ 
образомъ  ея  температурой.  Оптимумъ  помѣщается  между  300° — 

')  Какъ  извѣстно,  молекулярная  смѣсь  уксуснаго  алдегида  и  виннаго 
спирта  даетъ  эритренъ  при  дѢйстеіи  А1203.  Впервые  это  наблюденіе  было 
сдѣлано  Остромысленскимъ  еще  въ  1911  году.  (Ср.  „Каучукъ  и  его  аналоги", 
стр.  177 — 180).  Позднѣе  А.  Е.  Чичибабину  удалось  получить  изъ  указанной 
смѣси  около  10°/о  эритрена  (Ср.  протоколы  засѣданія  химическаго  отдѣленія 
Общества  Любителей  Естествознанія  А.  и  Э.  за  декабрь  1913  года). 
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380°.  Ниже  мы  воспроизводимъ  нѣкоторые  наши  опыты.  Работа 
еще  далеко  не  закончена.  Мы  рѣшились,  однако,  опубликовать 
эту  статью  съ  характеромъ  предварительна™  сообщенія;  дальнѣй- 
шее  изслѣдованіе  не  можетъ  внести  ничего  теоретически-новаго 
въ  данную  область.  Отмѣтимъ  здѣсь,  что  ацеталь  можно  полу- 
чать отъ  цѣлаго  ряда  германскихъ  фирмъ  за  сравнительно  не- 
высокую цѣну.  Поэтому  наша  реакція  въ  настоящее  время  пред- 
ставляетъ  собой  при  лабораторныхъ  условіяхъ  наиболѣе  простой, 
скорый  и  дешевый  способъ  полученія  эритрена. 

Экспериментальная  часть. 

1.  Полученіе  монохлорэфира.  Монохлорэфиръ: 

СН3СНС1 .  0 .  СН2СН3 

получался  нами  по  Вюрцу  &  Фраполи  дѣйствіемъ  сухой  струи  хлористо- 
водородная газа  на  охлажденную  до  — 17°  молекулярную  смѣсь  виннаго 
спирта  и  уксуснаго  алдегида  *).  Продуктъ  реакціи  (верхній  слой)  послѣ 
высушиванія  хлористымъ  калыііемъ  перегонялся  при  обыкновенномъ  да- 
вленіи.  Смѣсь  132  гр.  алдегида  138  гр.  виннаго  спирта  дала  при 
указанной  обработкѣ  173  грамма  монохлорэфира,  перегонявшагося  при 
92° — 95°,  что  составляетъ  57%  теоріи.  По  Вюрцу  &  Фраполи  хлорэфиръ 
перегоняется  при  90°  —  100°. 

2.  Полученіе  эритрена  изъ  монохлорэфира.  Опытъ  1-й 
65  куб.  сант.  хлорэфира  пропускается  въ  парахъ  черезъ  стеклянную  трубку 
около  2  сант.  діаметра,  въ  которой  помѣщается  нагрѣтая  до  350°  смѣсь 
ВаС12  и  А1203.  (Температура  измѣрялась  съ  помощью  электроиирометра 
Лешателье  въ  промежуткѣ  между  наружной  стѣнкой  реакціонной  трубкп  и 
муфтой  электрической  печи).  Длина  слоя  катализатора  30  сант.  Продолжи- 
тельность процесса  2  часа.  Жидкіе  продукты  реакціи  конденсировалось  въ 
первомъ  пріемникѣ,  охлаждавшемся  снѣгомъ.  Газообразные  продукты  про- 
пускались черезъ  пріемникъ  съ  10%-ной  щелочью  или  же  съ  чистой  водой, 
гдѣ  задерживался  хлористоводородный  газъ.  Отсюда  они  поступали  черезъ 
колонку  съ  хлористымъ  кальціемъ  въ  бромъ.  По  окончаніи  процесса  избы- 
точный бромъ  отсасывался  при  слабомъ  нагрѣваніп.  Получено  20  гр.  смѣси 
стереопзомерныхъ  1,  2,  3,  4  —  тетрабромбутана  2). 

Въ  первомъ  пріемнпкѣ  собрано  30  гр.  смѣси,  состоявшей,  повидимому, 
изъ  неизмѣнившагося  хлорэфира,  спирта,  уксуснаго  алдегида  и  парал- 
дегида. 

Общій  выходъ  на  газообразный  эритренъ  составляетъ  почти  20%  тео- 
ріи.  Ниже  мы  приводить  результаты  фракціонированнои  перегонки  продукта, 
собраннаго  въ  первомъ  пріемникѣ  при  одномъ  изъ  послѣдующихъ  опытовъ. 


1)  ІлеЪ.  Апп.,  108,  226. 
)  См.  ниже,  стр.  16. 
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Опытъ  этотъ  велся  въ  прежнихъ  условіяхъ.  140  куб.  сайт,  дали  при  нор- 
мальномъ  давленіи: 

I  фракція  .    .    35° —  70°    16  гр.  (Смѣсь  алдегида  и  спирта). 

II  „      .    .    70° —  65°    14  гр.  (Смѣсь  спирта  и  хлорэфира). 

III      „     .    .    85°  —  100°    42  гр.  (Смѣсь  хлорэф.  съ  неб.  кол.  спирта). 

Остатокъ  послѣ  III  фракціи,  состоявшій  главнымъ  образомъ  изъ  не- 
пзмѣнившагося  хлорэфира,  при  дальнѣйшей  перегонкѣ  разлагается,  какъ 
этого  и  слѣдовало  ожидать,  по  указаніямъ  Вюрца  &  Фраполи. 

Опытъ  2-ой.  При  500°  —  600°  монохлорэфиръ  разлагается  съ  обра- 
зованіемъ  этилена,  какъ  главнаго  продукта;  другими  словами,  онъ  ведетъ 
себя  вполнѣ  аналогично  незамѣщенному  эфиру  при  реакціи  0.  Г.  Филип- 
пова. Эритренъ  образуется  лишь  въ  слѣдахъ. 

Опытъ  3-ій.  При  вторичномъ  употребленіп  катализатора  (смѣсь  без- 
воднаго  ВаС12  и  А1203)  выходѣ  на  эритренъ  значительно  падаетъ.  Такъ, 
при  пропусканіп  49  куб.  сайт,  хлорэфира  въ  условіяхъ  1-го  опыта  надъ 
смѣсью  А1203  и  ВаСІ2,  оставшейся  отъ  предыдущего  опыта,  было  получено 
4  гр.  сим.  тетрабромбутана.  Въ  первомъ  пріемникѣ  собрано  28  куб.  сант. 
указанной  выше  смѣси.  Такимъ  образомъ,  выходъ  на  эритренъ  (5°/0  — 6°/0) 
уменьшился  сравнительно  съ  1-мъ  опытомъ  въ  4  раза. 

Опытъ  4-й.  При  одномъ  изъ  опытовъ,  протекавшихъ  около  400°, 
нами  былъ  выдѣленъ  рядомъ  съ  неболынимъ  количествомъ  норм.  1,  2,  3, 
4  —  тетрабромбутана  (т.  пл.  118°)  нерастворимый  даже  въ  кипящемъ 
спиртѣ  кристаллическій  бромидъ. 

При  нагрѣваніи  въ  капиллярѣ  вещество  это  постепенно  разлагается; 
при  130°  оно  спекается;  около  150°  —  чернѣетъ,  не  плавясь.  Ближе  оно 
нами  не  изслѣдовалось. 

Полученіе  эритрена  изъ  ацеталя. 

Опытъ  5-ый.  59  гр.  ацеталя  (препаратъ  Шухардта)  приливались 
каплями  въ  реакціонную  трубку  съ  помощью  изогнутой  дѣлительной  во- 
ронки. Длина  слоя  катализатора  (А1203)  около  35  сант.  Продолжительность 
процесса  1У2  часа.  Неизмѣнившійся  ацеталь  вмѣстѣ  съ  продуктами  раз- 
ложенія  (верхній  слой)  и  вода  (нпжній  слой)  сконденсировались  въ  пер- 
вомъ пріемникѣ  въ  количествѣ  32,5  гр.  Газообразные  продукты  реакціи 
послѣ  промыванія  водой  собирались  непосредственно  въ  газометрѣ. 

Жидкость  перваго  пріемника  была  вторично  пропущена  надъ  слоемъ 
А1203  въ  прежнихъ  условіяхъ.  Операція  эта  повторялась  4  раэа  до  тѣхъ 
поръ,  пока  въ  первомъ  пріемникѣ  не  получилась  почти  одна  вода. 

Затѣмъ  продуктъ  собранный  въ  газометрѣ  пропускался  черезъ  хлоро- 
форменный  растворъ  брома  и  черезъ  чистый  бромъ.  Бромъ  и  хлороформъ 
отсасывались  при  слабомъ  нагрѣваніи. 

Указаннымъ  путемъ  было  получено  61  гр.  бромидовъ,  которые  быстро 
застыли  въ  сплошную  кристаллическую,  легко  плавящуяся  массу. 

Послѣ  фильтраціи  подъ  давленіемъ,  промываніи  препарата  петролейнымъ 
эфиромъ  и  обычномъ  высушиваніи  получено  14  гр.  совершенно  чистаго 
норм.  1,  2,  3,  4  —  тетрабромбутана,  съ  темп.  пл.  при  118°  —  119°. 
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Жндкій  тетрабромидъ  въ  этомъ  опытѣ  не  учитывался.  Реакція  весо- 
мнѣнно  протекаетъ  согласно  уравненію: 

СН3  —  СН  —  0  —  СН2  —  СН3  =  С2Н50Н  +  СН2 :  СН .  СН :  СН2  и 

О  —  СН2  —  СНо  I. 
С2Н50Н  =  СН2 :  СН2  +  Б20. 

Общее  количество  полученныхъ  бромидовъ  (61  гр.)  прпводитъ  къ  вы- 
воду, что  около  22%  исходнаго  ацеталя  реагировало  по  приведенному  урав- 
ненію.  Выходъ  на  кристаллическій  тетрабромидъ  составляетъ 
только  лишь  7,5%  теоріп. 

Опытъ  6-ой.  177  гр.  ацеталя  подвергнуто  той-же  обработкѣ,  какъ 
въ  опытѣ  5.  Только  жидкіе  продукты  въ  первомъ  пріемнпкѣ  не  подвер- 
гались повторной  обработкѣ,  а  несосредствевно  послѣ  удаленія  воды 
фракціонировались  при  нормальномъ  давленіи  Получено: 

I  фракція.     35°  —  40°  —    60°    24     гр.  (алдегидъ  -и  паралдегндъ) 
И       „         60°  -  75°—  80°    28,5  гр.  (паралдегпдъ  и  спиртъ) 
III       „  80°  — 90°  — 100°      9,5  гр.  (спиртъ  и  ацеталь). 

Процессъ  продолжался  въ  теченіе  7  часовъ.  (Въ  реакціонную  трубку 
поступало  отъ  15  до  25  капель  въ  минуту). 

Общее  количество  полученныхъ  бромидовъ  составляло  169  гр.,  т.  е. 
около  20%  ацеталя  реагировало  по  приведенному  выше  уравненію  I. 
При  отсасываніи  этихъ  бромидовъ  подъ  давлевіемъ  выдѣлено  40  гр.  кри- 
сталлическая СН2Вг  .  СНВг .  СНВг  .  СН2Ві\  съ  темп.  пл.  118°  —  119°. 

Такимъ  образомъ,  здѣсь  намъ  удалось  достичь  такого-же  выхода  на 
кристаллическій  бромидъ,  какъ  и  въ  5-мъ  опытѣ,  несмотря  на  то,  что 
-жидкіе  продукты  перваго  пріемника  не  учитывались  и  не  обрабаты- 
вались повторно  окисью  алюминія.  Отсосанное  отъ  крпстал- 
лическаго  тетрабромида  масло  было  подвергнуто  фракціонированной  пере- 
гон^ въ  разрѣженномъ  иространствѣ.  При  этомъ  было  получено  43  гр. 
смѣси  стереоизомеровъ  СН2Вг .  СНВг .  СНВг .  СН2Вг. 

Такимъ  образомъ  общій  выходъ  на  эритренъ  достигаетъ  здѣсь  15% 
теоріи.  Мы  уяге  видѣли,  что  около  20°/о  исходнаго  ацеталя  реагируютъ 
съ  образованіемъ  эрптрена.  Этотъ  подсчатъ  вполнѣ  согласуется  съ  колп- 
чествомъ  эритрена  фактически  полученномъ  при  реакціи.  Не  достаетъ  лишь 
5%.  Но,  не  говоря  уже  о  механпческихъ  потеряхъ  и  ошибкахъ  опыта,  не 
слѣдуетъ  забывать,  что  въ  ниже-кипящей  фракціи  бромидовъ  могъ  содер- 
жаться 1,2  или  1,4  дпбромидъ  эритрена. 

Опытъ  7-ой.  При  высокой  температурѣ  (570° — 600°)  ацеталь  раз- 
лагается надъ  окисью  алюминія  съ  образованіемъ  этилена,  какъ  главнаго 
продукта.  Жпдкіе  продукты  (не  считая  воды)  образуются  только  въ  слѣ- 
дахъ.  Эритренъ  обнаруженъ  въ  незначительномъ  количествѣ. 

50  гр.  ацеталя  было  разложено  при  600°  въ  теченіе  5  часовъ.  По- 


*)  Нижній  водный  слой  (28  куб.  сант.)  обладалъ  удѣльнымъ  вѣсомъ  0,92; 
верхній  слой  удѣльнаго  вѣса  0,817  занималъ  96  куб.  сант. 

химич.  общ.  хьѵт,  1.  9 
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лученный  газъ  далъ  110  гр.  смѣси  бромидовъ,  оставшихся  при  храненія 

жидкими.  Фракціонированная  иерегонка  іп  ѵасио  дала  слѣдующіе  резуль- 
таты: 

I  фракція  30—40  мм.  .    .    40°  —  50°.    .  25,5  гр.  ]  Состоять  гл. 

II  „  „    .    .    50°— 60°.    .  59,5   „  обр.изъбро- 

III  „          „  „    .    .      до  105°.    .  6,5   „   }  мист. этилена 

IV  „  ,  ...      до  141° .    .  1  „ 

У       „  „  „    .    ,    выше  140°  2  гр.  (кр.  тетрабромидъ). 

Кристаллическій  тетрабромидъ  эритрена  съ  темп,  плавл.  118°  былъ 
выдѣленъ  лишь  въ  количествѣ  2  гр. 

О  п  ы  т  ъ  8-ой.  При  относительно  низкой  температурѣ  (250°)  разложеніе 
ацеталя  протекаетъ  въ  обычныхъ  условіяхъ  весьма  медленно. 

59  гр.  ацеталя  дали  при  250°  —  54  гр.  жидкпхъ  продуктовъ  въ 
первомъ  пріемникѣ  и  около  1-го  литра  газа.  Фракціонировка  жидкихъ 
продуктовъ  при  нормальномъ  давленіи  дала  результата  почти  одинаковый 
съ  опытомъ  6-мъ. 

I  фракція    .    .    .    40°—  70°    .    .    .    13,5  гр. 
И      ;        ...    70°—  80°    .    .    .      1,9  „ 
III  ...    80°  — 100°    ...      6,2  „ 

Изъ  газообразнаго  продукта  реакціи  было  получено  10  гр.  диброми- 
довъ,  быстро  застывавшихъ  въ  кристаллическую  массу. 

ІІослѣ  отсасыванія  этой  массы  подъ  давленіемъ  и  дальнѣйшей  обычной 
обработки  получено  2,3  гр.  кристаллическаго  тетрабромида  съ  темп.  пл. 
118°  — 119°. 

Опытъ  9-й.  При  300°  реакція  протекаетъ  значительно  скорѣе.  Изъ 
59  гр.  ацеталя  было  получено  5,5  литровъ  газа,  который  далъ  30  гр. 
бромровъ.  Кристаллическаго  тетрабромида  (т.  пл.  118°  — 119°)  получено 
7,5  гр.  Въ  первомъ  пріемникѣ  собрано  было  43  гр.  жидкости,  перегоняв- 
шейся, какъ  и  въ  иредыдущемъ  опытѣ. 

Въ  одной  изъ  германскихъ  привиллегій  эльберфельдской  фа- 
брики указывается,  что  выходъ  на  эритренъ  при  пирогенети- 
ческой  дегидратаціи  бутиловаго  спирта  повышается  почти  на 
10 — 15°/0°/о,  если  процессъ  вести  въ  реакціонной  трубкѣ  изъ 
„благороднаго"  матеріала  (кварцъ,  платина  и  т.  д.).  Кромѣ  того, 
различными  авторами  (Штаудингеръ,  Зильберрадъ,  Киріакидесъ 
и  Арль,  Энглеръ  и  Штаудингеръ,  химики  баденской  фабрики 
и  др.)  было  указано,  что  при  пирогенетическомъ  образованіи 
эритрена  выходъ  нерѣдко  значительно  повышается,  если  процессъ 
вести  въ  разрѣженномъ  пространств ѣ.  Опытъ  пока- 
залъ  намъ,  однако,  что  ацеталь  іп  ѵасио  при  употребленіи  квар- 
цевой трубки  даетъ  эритренъ  почти  съ  тѣмъ  же  выходомъ,  ко- 
торый получается  въ  обычныхъ  условіяхъ  процесса. 
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Опытъ  10-ый:  24  гр.  ацеталя  дали  при  300°  и  230 — 300  мм. 
давленія  (реакціонная  трубка  изъ  непрозрачнаго  кварца) — 40  гр. 
бромидовъ,  къ  которымъ,  однако,  могли  быть  примѣшаны  жидкіе 
продукты  перваго  преемника:  процессъ  протекаетъ  въ  разрѣжен- 
номъ  пространствѣ.  Этотъ  послѣдній  выводъ  подтверждается  ре- 
зультатомъ  перегонки.  Такъ  въ  первомъ  пріемыикѣ  намъ  не  уда- 
лось обнаружить  I  фракціи,  обычно  кипѣвшей  до  70°. 

Продолжительность  процесса  3  часа.  Кристаллическій  тетра- 
бромидъ  (118° — 119°)  выдѣленъ  въ  количествѣ  4,8  гр.,  что  со- 
ставляетъ  6,3%  противъ  7,5%  опыта  5-го.  Слѣдуетъ,  однако, 
отмѣтить,  что  температура  процесса  въ  данномъ  опытѣ  была  ниже 
на  50°.  Жидкій  тетрабромидъ  нами  не  учитывался. 

Ниже  въ  общей  таблицѣ  мы  сопоставляемъ  результаты  на- 
шихъ  опытовъ  съ  ацеталемъ. 

Выше,  въ  экспериментальной  части  намъ  нерѣдко  приходи- 
лось говорить  о  смѣси  стереоизомерныхъ  бромидовъ 

СН2Вг  .  СНВг  .  СНВг  .  СН2Вг; 

о  природѣ  этой  смѣси  мы  судили  по  ея  температурѣ  кипѣ- 
нія.  Она  представляетъ  собой  маслянистую  трудно  подвижную 
жидкость  вазелиноподобной  консистенціи  или  же  твердую  массу 
въ  зависимости  отъ  количества  вышеплавящагося  бромида  (т.  пл. 
118°— 119°). 

Впослѣдствіи  намъ  удалось  раздѣлить  эту  смѣсь  съ  помощью 
петролейнаго  эфира  и  выдѣлить  оба  бромида  въ  индивидуаль- 
номъ  состояніи. 

Выдѣленіе  низко  плавящагося  тетрабромида.  Смѣсь 
изомеровъ  взбалтывается  съ  неболынимъ  колнчествомъ  петролейнаго  эфира 
и  получившуюся  шѣсь  сильно  охлаждаютъ  снѣгомъ  съ  солью.  Выпавшей 
тетрабромидъ  съ  темп.  плав.  118°  быстро  отфильтровывается  и  промы- 
вается сильно  охлажденнымъ  петролейнымъ  эфиромъ. 

Фильтратъ  выдѣляетъ  послѣ  испаренія  большей  части  петролейнаго  эфира 
безцвѣтные  кристаллы  съ  темп,  плавленія  38°  1). 

Заканчивая  эту  статью,  отмѣтимъ  здѣсь,  что  дѣйствительный 
выходъ  на  эритренъ  значительно  превосходитъ  указанный  въ 
таблицѣ.  Жидкіе  продукты  1-го  пріемника  нами  не  учитывались, 
а  считались  потерей. 


г)  Сравн.  Гримо.  Виіі.  48,  32;  Тиле.  ІлеЪ.  Апп.,  308,  341,  1899. 
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Затѣмъ,  не  останавливаясь  на  механическихъ  потеряхъ  ве- 
щества, окклюзіи  эритрена  каучуковыми  частями  аппарата  и,  не 
касаясь  возможности  образованія  дибромидовъ  эритрена,  которые 
мы  пока  могли  принимать  за  постороннія  вещества  и  т.  д. — ука- 
жемъ  слѣд.:  при  фракціонировкѣ  растворовъ  въ  петролейномъ 
эфирѣ,  оставшихся  послѣ  промыванія  кристал.  тетрабромида  отъ 
нѣсколькихъ  опытовъ,  намъ  удалось  выдѣлить  еще  25  граммъ 
смѣси  тетрабромидовъ  СН2Вг  .  СНВг  .  СНВг  .  СН2Вг. 

Москва. 
Ноябрь  1913  года. 

Лабораторія  Отдѣленія  синтетическаго 
каучука  Общества  „Богатырь". 


О  процессахъ,  происходящихъ  при  встряхиваніи  дисперсоидныхъ 
растворовъ  съ  практически  не  растворимыми  въ  дисперсіонныхъ 
средахъ  жидкими  и  твердыми  веществами.  (Къ  вопросу  объ 
опредѣленіи  заряда  дисперсныхъ  частицъ). 

П.  П.  ФО  нъ-Вей  МАРНА  *)  и  А.  В.  Алексѣева. 

Найма  Сальбомъ  2)  показала,  что  при  встряхиваніи  положи- 
тельныхъ  коллоидовъ  съ  бумагой,  кварцевымъ  пескомъ,  порош- 
ками сѣры  и  шеллака,  происходитъ  свертываніе,  чего  не  наблю- 
дается для  отрицательныхъ  коллоидовъ.  Зигмонди  3)  покаэцлъ, 
что  при  разслаиваніи  коллоидныхъ  растворовъ  (вода  +  спиртъ  + 
-+-  эфиръ)  въ  спирто-водный  слой  переходитъ  дисперсная  фаза. 
Наши  опыты  (см.  прилагаемую  краткую  таблицу)  ясно  показы- 
ваютъ,  что  результаты  работъ  Сальбомъ  и  Зигмонди  не  мо- 
гутъ  считаться  общими,  ибо,  при  соотвѣтственныхъ  условіяхъ, 
свертываются  и  отрицательные  коллоиды  и  дисперсная  фаза  уда- 

*)  С.  Я.  Левитесъ  (см.  Извѣстія  Горнаго  Института,  4,  стр.  94,  за 
1913  г.)  показал ъ  мнѣ  однажды  опытъ  коагуляціи  золя  гидроокиси  желѣза 
(положит*  дисперсоидъ)  при  встряхиваніи  съ  петролейнымъ  эфиромъ  и  т.  д.; 
отрицательный  дисперсоидъ  (напр.,  А&)  свернуть  С.  Я.  не  удавалось.  Бослѣ 
смерти  С.  Я.  я,  однако,  могъ  убѣдиться,  что  напримѣръ,  золото  свертывается 
при  взбалтываніи  съ  толуоломъ.  Подробное  изслѣдованіе  этихъ  явленій,  я 
предложилъ  произвести  совмѣстно  со  мною  моему  ассистенту  А.  В.  Алек- 
•сѣеву.  11.  Ф.  В. 

2)  КоІіоійсЪет.  ВеіЬеЙе  2,  79  [1910]. 

8)  Ко11.-2еіІ8сН.,  13,  105  [1913]. 
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Вещество, 
взятое  для  встря- 
хивания. 

Дисперсоидный 
растворъ. 

Время 
встряхи- 
ванія. 

Результатъ  встря- 
хиванія. 

1.  Толуолъ   .  . 

2.  Бромбензолъ  . 

3.  Скипидарь 

4.  Салолъ .    .  . 

Аи  —  въ  водѣ. 
Тоже. 

ое  обезцвѣчиваніе 
і,ствіе  свертыванія 
)аницѣ  раздѣла  не 
іивающихся  жидко- 
или  на  поверхности 
твердой  фазы. 

5.  Дифениламинъ 

6.  Бруцинъ  .  . 

н 

7.  Іодоформъ.  . 

8.  Олеиново-кис- 
лая  мѣдь  .  . 

» 
» 

о  3  мину 

§"3 

м  п  к  и  о 

9.  Уксусный  ан- 
гидридъ    .  . 

10.  Эфиръ  .    .  . 

»  ') 

Отъ  1  д 

До  смѣшиванія  золо- 
то переходить  въ  ук- 
сусный ангидридъ; 
послѣ  смѣшиванія 
коагуляція  въ  видѣ 
синей  пленки. 

11.  Петролейный 
эфиръ  .    .  . 

12.  Хлороформъ  . 

13.  Керосинь  .  . 

»  1) 
»  і) 

»  1) 

Золото  съ  синимъ 
цвѣтомъ  переходить 
изъ  воды  въ  орга- 
ническія  жидкости. 

14.  Вода.    .    .  . 

Аи— въ  скипидарѣ2) 

2  минуты. 

Коагуляція  на  гра- 
ницѣ  не  смѣшиваю- 
щихся  жидкостей. 

15.  Толуолъ   .  . 

Аи  —  въ  глицеринѣ. 

5  минутъ. 

16.  Хлороформъ . 

Тоже. 

» 

я 

17.  Петролейный 
эфиръ  .    .  . 

Тоже. 

> 

іерем' 

18.  Толуолъ    .  . 

Ва804  въ  спирто- 
водной  средѣ1). 

» 

Безъ  1 

19.  Скипйдаръ  . 

Тоже  1). 

20.  Скипйдаръ  . 

Ге(ОН)3  въ  водѣ. 

Коагуляція  на  гра- 
ницѣ    раздѣла  не 
смѣшивающихся 
жидкостей. 

*)  На  слѣдующій  день  послѣ  встряхиванія,  однако,  насту- 
паетъ  полная  или  частичная  коагуляція;  изъ  всей  таблицы  только 
глицеринозоли,  Аи  не  свернулись,   что  надо  объяснить  труд- 
ностью взбалтыванія  такой  вязкой  жидкости  какъ  глицеринъ. 

2)  Отмѣтимъ,  что  Аи  въ  скипидарѣ  заряжено  положительно, 
въ  водѣ  —  отрицательно;  происходить,  слѣдовательно,  осажденіе 
противоположно  заряженныхъ  частицъ. 
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яется  изъ  воднаго  слоя;  вообще  (см.  таблицу)  при  доста- 
очно   долгомъ  вс  тря  хивані  и  свертываются 
сѣ  коллоиды.  Въ  виду  необходимой  краткости  реферата 
теоретическое  объясненіе  съ  точекъ  зрѣнія  поверхностныхъ  элек- 
трическихъ  явленій  мы  должны  оставить  до  статьи. 


Отвѣтъ  проф.  В.  В.  Челинцеву  на  его  статью:  „О  продуктахъ, 
получающихся  при  дѣйствіи  брома  на  эфиръ  Шютценбергера, 
Макинтоша  и  моемъ". 

А.  Е.  Арбузова. 

Въ  выпускѣ  №  8  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  за  1913  годъ  напечатана 
статья  проф.  В.  В.  Челинцева  подъ  заглавіемъ:  „О  продуктахъ, 
получающихся  при  дѣйствіи  брома  на  эфиръ  Шютценбергера, 
Макинтоша  и  моемъ".  Эта  полемическая  статья  является  отвѣ- 
томъ  на  мою  статью:  „Къ  вопросу  о  дѣйствіи  брома  на  эфиръ", 
напечатанную  въ  3-емъ  выпускѣ  того-же  журнала. 

Характерной  особенностью  статьи  В.  В.   Челинцева  является 
"я  тонъ  и  манера  изложенія.  Можно  съ  увѣренностью  сказать, 
что  такого  некорректнаго  и  чуждаго  научному  спору  тона  стра- 
ицы  журнала  Р.  Ф.  X.  О.  еще  не  видали. 

И  все  это  тѣмъ  болѣе  удивительно,  что  проф.  Челинцевъ 
ослѣ  написанія  этой  статьи  отошелъ  отъ  правильнаго  рѣшенія 
опроса  о  продуктахъ  соединенія  эфира  съ  бромомъ  еще  дальше, 
нежели  былъ  раньше. 

Моя  чисто  случайная  ошибка  въ  вычисленіяхъ,  значеніе  ко- 
торой такъ  сильно  преувеличено  В.  В.  Челинцевымъ,  формальна, 
а  потому,  какъ  ,будетъ  показано  ниже,  абсолютно  не  вліяетъ  на 
существо  дѣла. 

Если-бы  В.  В.  Челинцевъ  былъ  послѣдователенъ  въ  исправле- 
іяхъ  „грубѣйшихъ  ошибокъ"  своего  противника,  то,  мнѣ  ка- 
ется, не  только  не  пришлось  бы  писать  этой  отвѣтной  статьи, 
о  и  громовая  статья  проф.  Челинцева,  долженствующая  показать 
ою  полную  неспособность  разбираться  въ  вопросахъ  о  соедине- 
ніяхъ  эфира  съ  бромомъ  и  вообще,  повидимому,  заниматься  ка- 
йми бы  то  ни  было  химическими  изслѣдованіями,  была  бы  из- 
ишня.  А  теперь  я  долженъ,  волей-неволей,  снова  взяться  за  перо 
и  показать,  что  чѣмъ  болѣе  В.  В.  Челинцевъ  старается  „возста- 
овить  правильный  взглядъ  на  эту  новую  область",  тѣмъ  болѣе 


136 


А.  Е.  Арвузовъ. 


у  него  накопляется  всякаго  рода  противорѣчій,  и  логическихъ, 

и  экспериментальных^ 

і.    ,   '  .А 

Начну  съ  параграфа  1-го  статьи  проф.  В.  В.  Челинцева 
(стр.  1846).  „Не  считая  нужнымъ,  вслѣдствіе  очевидности  (?),  го- 
ворить В.  В.  Чнлинцевъ,  —  останавливаться  на  мелочномъ  замѣ- 
чаніи  автора  относительно  температурныхъ  условій  полученія  ди- 
бромида  въ  25° — 30°,  ибо  на  эти  условія  я  указывалъ  не  какъ  на 
оптимальныя,  а  какъ  на  предѣльныя,  выше  которыхъ  начинается 
разложеніе  вещества...  Я  прямо  начну  свой  разборъ  съ  вопроса 
о  томъ,  дѣйствительно-ли  авторъ  самымъ  строжайшимъ  образомъ, 
какъ  онъ  пишетъ,  придерживался  моихъ  указаній  при  полученіи 
дибромида,  а  если — нѣтъ,  то  правильно-ли  онъ  избралъ  примѣ- 
ненные  имъ  методическіе  пріемы  для  полученія  тѣхъ  комплекс- 
ныхъ  соединеній,  природу  которыхъ  онъ,  по  его  словамъ,  же- 
лалъ  выяснить". 

Прежде  всего,  что  для  В.  В.  Челинцева  составляешь  область 
„очевидности",  можетъ  быть  не  очевидно  для  меня  и  для  другихъ. 

Я  утверждаю,  что  температура  въ  25° — 30°  и  избытокъ  эфира 
это  условія,  который  первоначально  проф.  Челинцевъ  приводилъ 
и  считалъ  сопсііііо  зіпе  ^и8^  поп  полученія  дибромидовъ  въ  чистомъ 
вйдѣ,  безъ  примѣси  трибромида 

Стоитъ  только  развернуть  трудъ  проф.  Челинцева:  „Изслѣдо- 
ваніе  высшихъ  атомностей  у  кислородныхъ,  сѣрнистыхъ  и  азо- 
тистыхъ  органическихъ  соединеній"  и  на  стр.  6,  строка  11-ая, 
буквально  сказано:  „Въ  виду  того,  что  въ  литературныхъ  дан- 
ныхъ  не  было  указано  даже  и  того,  какъ  получаются  эти  со- 
единенія,  мы  должны  были  выработать  способъ  ихъ  полученія; 
при  чемъ  нами  опытно  было  установлено,  что  послѣ  сливанія 
брома  съ  эфиромъ,  которое  производилось  нами  при  0°,  необхо- 
димо было  температуру  поднять  до  25° — 30°  и  быстро  взболтать 
съ  избыткомъ  эфира;  безъ  этого,  хотя  и  очень  не  про- 
должительнаго  нагрѣванія,  получается  п  ро- 
ду к  т  ъ,  не  свободный  отъ  примѣси  Шютценбер- 
геровскаго  трибромида". 

Далѣе  на  стр.  17,  6-ая  строка  снизу: 

„Для  полученія  свободнаго  оіъ  пербромида  продукта,  с  л  ѣ- 


х)  Если  В.  В.  Челинцевъ  измѣнилъ  теперь  свое  мнѣніе  на  этотъ  счетъ, 
то  это  совсѣмъ  не  говоритъ  въ  его  пользу. 
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дуетъпоокончаніи  реакціи  поднять  темпера- 
тур у  бани  до  25°— 30°,  при  чемъ  наблюдается  при  взбалты- 
ваніи  замѣтное  увеличеніе  нижняго  слоя  за  счетъ  объема  избытка 
эфира  и  измѣненіе  оттѣнка  продукта  въ  сторону  его  посвѣтлѣ- 
нія"  и  т.  д. 

Наконецъ,  въ  полемической  статьѣ  противъ  Макинтоша 
проф.  Челинцевъ  говоритъ:  „Въ  подробномъ  описаніи  способа 
препарированія  этого  соединенія  вести  которое  слѣдуетъ  при 
охлажденіи,  мы  рекомендуемъ  подъ  конецъ,  на  очень  непродол- 
жительное время — минуты  на  3 — нагрѣть  осторожно  вещество 
со  слоемъ  эфира  надъ  нимъ  до  +  25° — 30°  и  тщательно  взболтать 
съ  эфиромъ.  13  ъ  обрати  ом  ъ  случаѣ,  какъ  это  было 
установлено  нами  цѣлымъ  рядом  ъ  опытовъ,  въ 
дибромидѣ  остается  в  ы  ш  еупомянутый  пербро- 
мидъ  Шютценбергера". 

То  же  самое  находимъ  и  на  стр.  221,  9-ая  строка  сверху: 

„Необходимость  отдѣльтваться  отъ  Шютценбергеровскаго  пер- 
бромида  и  заставила  насъ  подъ  конецъ,  хотя  и  на  непродолжи- 
тельное время,  поднимать  температуру  отъ  2°  до  25° — 30°,  ибо 
пробные  опыты  указали  намъ  на  необходимость 
этого  для  полученія  чистаго  дибромид  а". 

Я  думаю,  что  всѣ  приведенный  цитаты  ни  одинъ  химикъ,  за 
исключеніемъ  автора  ихъ,  не  пойметъ  такимъ  образомъ,  что 
25°— 30°  обозначаютъ  предѣльную  температуру;  25° — 30°  —  это 
совершенно  опредѣленныя  условія,  безъ  соблюденія  которыхъ,  по 
опытамъ  автора,  получается  дибромидъ  съ  примѣсыо  трибромида. 

Эти  условія  совсѣмъ  не  вяжутся  съ  постановкой  проф.  Че- 
линцевымъ  калориметрическихъ  опытовъ  вообще  и,  въ  частности, 
въ  растворителяхъ.  Почему  въ  растворителяхъ  можно  опыты  вести 
не  при  25°  —  30°,  а  при  20°  и  притомъ  безъ  избытка  эфира, — 
совершенно  не  понятно  и  теперь,  послѣ  разъяснены  В.  В.  Че- 
линцева.  Онъ  не  даетъ  никакихъ  доказательствъ  того,  что  въ 
растворителяхъ  трибромида  не  образуется  вовсе. 

Всѣ  опыты  проф.  Челинцева  въ  растворителяхъ  имѣютъ  въ 
основѣ  вѣру,  а  не  факты. 

В.  В.  Челинцевъ  вѣритъ,  что  въ  растворителяхъ  образуется 
дибромидъ,  а  не  трибромидъ,  а  я  не  вѣрю  и  имѣю  всѣ  основанія 
не  вѣрить. 

Для  меня  это  логическое  и  экспериментальное  противорѣчіе 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  стр.  220,  строка  10  снизу. 
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явилось  началомъ  моихъ  сомнѣній  въ  правильности  основъ 
боты  автора  и  съ  этой  точки  "зрѣнія  сыграло  опредѣленную  ро 

Далѣе  В.  В.  Челинцевъ  пишете  (стр.  1847):  „Введеніе 
процессъ  препарированія  дибромида  отсасыванія  эфира  въ  вакуу 
до  постояннаго  разряженія  до  11 — 14  мм.  давленія  проложило 
между  опытами  моими  и  опытами  автора,  можно  сказать,  цѣлую 
пропасть"  и  т.  д. 

Я  согласенъ,  что  разница  между  моей  постановкой  опыта  и 
постановкой  автора  есть  и  разница  очень  существенная.  Я  раз- 
рѣженіе  насосомъ  велъ  до  нѣкотораго  опредѣленнаго  условія,  а 
В.  В.  Челинцевъ  удовольствовался  „исчезновеніемъ  радужныхъ 
пленокъ".  В.  В.  Челинцевъ  никакъ  не  могъ  сдѣлать  такого  пред- 
положенія,  что  эфиръ  просто  могъ  раствориться  въ  трибромицѣ 
и  раствориться  притомъ  въ  количествѣ,  близкомъ  къ  отношенію 
2  эф.  Вг3 :  эф.  (Природа  часто  преподноситъ  намъ  такіе  сюрпризы!) 
Если  бы  В.  В.  Челинцевъ  сдѣлалъ  такое  простое  и  притомъ  ни- 
чего невѣроятнаго  въ  себѣ  не  заключающее  предположеніе,  то 
онъ  постарался  бы,  по  крайней  мѣрѣ,  привести  болѣе  убѣдитель- 
ныя  доказательства  того,  что  мы  имѣемъ  передъ  собой  химиче- 
ское соединеніе, -а  не  растворъ  эфира  въ  трибромидѣ,  лишь  слу- 
чайно приближающійся  къ  составу  2  эф.  Вг3  :  эф.  =  3  эф.  Вг2. 

Указанія  на  комплексный  соединенія  Фриделя  и  В.  В.  Кури- 
лова  неудачны.  Соединеніе  Фриделя  при  уменыпеніи  давленія 
улетучивается,  не  оставляя  никакихъ  продуктовъ.  Болѣе  или  ме- 
нѣе  близкая  аналогія  была  бы  лишь  въ  томъ  случаѣ,  если  бы  при 
диссоціаціи  соединенія  Фриделя  (СН3)2О.НС1  часть  эфира  (СН3)20 
улетала,  а  НС1  присоединялся  бы  къ  (СН3)2О.НС1,  давая  болѣе 
сложный  комплексъ,  подобно  тому  какъ  проф.  Челинцевъ  ду- 
маетъ,  что  дибромидъ  (С2Н5)2ОВг2  теряетъ  эфиръ,  а  Вг2  присо- 
единяется къ  другимъ  молекуламъ  дибромида,  образуя  трибромидъ. 
Кромѣ  того,  самъ  же  В.  В.  Челинцевъ  добавляетъ,  что  комплексы 
Фриделя  и  В.  В.  Курилова  диссоціируютъ  въ  индиферентныхъ  рас- 
творителяхъ.  Для  своего  дибромида  въ  этомъ  отношеніи  В.  В.  Че- 
линцевъ дѣлаетъ,  повидимому,исключеніе,  почему — остается  тайной. 

Аналогія  вещь  хорошая,  но  ею  нужно  пользоваться  осторожно. 
Мнѣ  кажется,  что  весь  вопросъ  объ  „оксоніевыхъ  дибромидахъ в 
этиловаго  эфира  возникъ  благодаря  тому,  что  проф.  Челинцевъ 
слишкомъ  увлёкся  этой  аналогіей, — существуютъ  дибромиды  суль- 
фидовъ  (они  вошли  уже  въ  учебники,  говоритъ  проф.  Челинцевъ, — 
см.  протоколъ  №  5  засѣдаыія  отдѣленія  химіи  Р.  Ф.  X.  Обще- 
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ства), — слѣдовательно  должны  существовать  и  оксоніевые  дибро- 
миды.  Проф.  Челинцевъ,  однако,  совсѣмъ  упустилъ  изъ  виду,  что 
іодистые  (или  другіе)  сульфоніи  прочны,  а  іодистые  (или  другіе) 
оксоніи,  какъ  производный  этиловаго  эфира,  не  получены,  —  от- 
сюда, если  и  можно  по  аналогіи  дѣлать  какое-нибудь  заключеніе, 
то  только  такое,  что,  если  дибромиды  и  существуютъ,  то  они  не 
должны  быть  прочны.  Этому  какъ  разъ  и  отвѣчаетъ  дибромидъ 
Макинтоша. 

II. 

„Второй  причиной  неудачи  опытовъ  г.  Арбузова,  начинаетъ 
свой  2-ой  параграфъ  В.  В.  Челинцевъ, — является  неудачно  кон- 
струированный имъ  приборъ  для  полученія  выше  указаннаго  ди- 
бромида,  каковымъ,  не  смотря  на  его  очевидные  (почему  очевид- 
ные? А.)  недостатки,  авторъ  пользуется  далѣе  и  для  своихъ  ка- 
лориметрическихъ  опытовъ". 

Здѣсь  я  самымъ  энергичнымъ  образомъ  долженъ  заступиться 
за  свой  приборъ,  не  потому  что  онъ  мой,  а  потому  что  онъ  какъ 
разъ  совершенно  лишенъ  тѣхъ  недостатковъ,  которыми  его  заочно 
награждаетъ  проф.  Челинцевъ. 

Свою  камеру  я  конструировалъ  не  только  потому,  что  не  имѣлъ 
подъ  рукой  камеры  Вертело,  но  и,  главнымъ  образомъ,  потому, 
что,  по  моему  мнѣнію  и  убѣжденію,  камера  Вертело  совершенно 
не  подходитъ  для  такого  рода  калориметрическихъ  опредѣленій, 
какія  производили  проф.  Челинцевъ  и  я. 

Проф.  Челинцеву,  конечно,  хорошо  извѣстно,  что  камера  Вер- 
тело имѣла  спеціальное  назначеніе, — именно,  главнымъ  образомъ, 
опредѣленіе  теплотъ  горѣнія,  и  потому  камера  и  была  окружена 
тѣмъ  змѣевикомъ,  черезъ  который  проходили  газы  и  отдавали 
тепло  калориметру.  При  нашихъ  опытахъ  этотъ  змѣевикъ  не 
имѣетъ  никакого  смысла  и  лишь  безцѣльно  усложняетъ  конструк- 
цію  прибора. 

Между  прочимъ,  могу  сообщить  проф.  Челинцеву  точные  раз- 
мѣры  моей  камеры:  діаметръ  камеры  2,1  сант.,  высота  части 
опускающейся  въ  воду  калориметра  7,5  сант.  Изъ  приведеннаго 
видно,  что  моя  камера  совсѣмъ  не  узка.  Болѣе  широкій  діаметръ 
я  не  взялъ  потому,  что  при  болыпемъ  діаметрѣ  и  большую  бы 
роль  играло  вредное  для  точности  опыта  испареніе  эфира  *).  Съ 

')  Для  другихъ  опытовъ  я  изготовилъ  подобную  же  камеру,  но  съ  діа- 
метромъ  вдвое  болыпимъ.  Для  опытовъ  съ  продуктами  соединенія  эфира  съ 
бромомъ  я  не  считалъ  ее  пригодной  именно  вслѣдствіе  большого  діаметра. 
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этой  же  цѣлью  моя  внутренняя  мѣшалка  устроена  такимъ  обра- 
зомъ,  что  при  правильной  ея  уетановкѣ,  она  никогда  не  выходить 
иадъ  поверхностью  жидкости.  (По  этому  поводу — см.  В.  Ф.  Луги- 
нинъ.  Описаніе  различныхъ  методовъ  и  т.  д.  стр.  VII).  Соблю- 
дается ли  это  условіе  въ  точности  при  мѣшалкѣ  проф.  Челинцева, 
когда  камера  широка,  а  слѣдовательно  слои  небольшой  высоты, 
когда  мѣшалка  (повидимому  на  ощупь)  двигается  рукой  съ  „любой 
энергіей"  и  въ  стороны  (?),  и  вверхъ  и  внизъ, —  я,  конечно,  не 
знаю. 

Я  свой  приборъ  демонстрировалъ  въ  дѣйствіи  въ  экстренномъ 
засѣданіи  отдѣленія  химіи  Р.-Ф.-Х.-О.  3-го  января  этого  года. 
Никакихъ  замѣчаній  относительно  недостатковъ  моей  камеры  я 
не  получилъ,  наоборотъ  работа  мѣшалокъ  была  признана  вполнѣ 
удовлетворительной,  даже  болѣе  того  —  безукоризненной  (см.  про- 
токолъ  засѣданія). 

Впрочемъ,  если  бы  я  свой  приборъ  устроилъ  такъ,  какъ  это 
представляетъ  себѣ  проф.  Челинцевъ,  то,  дѣйствительно,  въ  немъ 
были  бы  недостатки.  Но  ужъ  тутъ  не  моя  вина!  Проф.  В.  В.  Че- 
линцевъ почему  то  вообразилъ,  что  моя  платиновая  мѣшалка  со- 
стояла изъ  проволоки  съ  загнутымъ  внизу  кольцомъ  изъ  той  же 
проволоки,  между  тѣмъ  у  меня  на  рисункѣ  ясно  нарисована  х) 
пластинка  съ  вырѣзомъ  посерединѣ,  а  не  проволочное  кольцо.  А 
это,  мнѣ  кажется,  разница,  и  существенная. 

Хотя  дѣйствіе  мѣшалокъ  можно  оцѣнить  лишь  въ  томъ  случаѣ, 
если  производить  параллельные  опыты,  задавая  имъ  одну  и  ту-же 
работу,  но  я  все  же  долженъ  сказать  и  о  мѣшалкахъ  проф.  Че- 
линцева, которыя  по  желанію  могутъ  двигаться  и  въ  вертикаль- 
номъ,  и  горизонтальномъ  (?)  направленіяхъ,  и  вращаться  и  при- 
томъ  съ  „любой  энергіей". 

Что  касается  свойства  мѣшалки  проф.  Челинцева  двигаться  и 
въ  вертикальномъ,  и  въ  горизонтальномъ  направленіяхъ, — то  дол- 
женъ сознаться,  что  не  увѣрую  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  увижу. 

Противъ  второго  же  ея  цѣннаго,  по  мнѣнію  В.  В.  Челинцева, 
качества,  —  что  движеніе  мѣшалки  можно  производить  отъ  руки 
съ  „любой  энергіей",  я  долженъ  протестовать. 

Въ  опытѣ,  гдѣ  учитывается  энергія,  мѣшать  съ  „любой  энер- 
гіей"  и  слѣдовательно  вводить  неучитываемое  количество  энергіи — 
недопустимо. 


г)  См.  стр.  447.  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.,  43. 
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Я  убѣжденъ,  что  ничему  подобному  въ  лабораторіи  В.  Ф.  Лу- 
гинина,  гдѣ  производилъ,  кажется,  свою  работу  В.  В.  Челинцевъ, 
не  обучаютъ.  Механическая  мѣшалка  всегда  должна  предпочи- 
таться ручной,  ибо  въ  первомъ  случаѣ  можно  ввести  поправку,  а 
во  второмъ  нельзя. 

Интересно  отмѣтить,  что  самъ  проф.  Челинцевъ,  несмотря  на 
необыкновенный  качества  его  мѣшалокъ,  совершенно  неожиданно 
признается,  что  при  недостаточномъ  (вотъ  что  значитъ  „любая 
энергія")  перемѣшиваніи  онъ  получалъ  такія  цифры:  8 — 8Ѵ2  Саі. 
на  гр.  мол.  дибромида. 

Какимъ  образомъ  могли  получиться  такія  низкія  цифры — для 
меня  совершенно  непонятно.  Вѣдь  если  предположить,  что  дибро- 
мида, вслѣдствіе  плохого  перемѣшиванія,  не  получилось  совсѣмъ 
и  перевести  8  Саі.  на  трибромидъ,  то  ц  тогда  получится  цифра 
12  Саі,  т.  е.  цифра  гораздо  ниже  той,  какую  даетъ  В.  В.  Че- 
линцевъ для  дибромида,  именно  12,6  Саі. 

Эти  признанія  проф.  Челинцева  просто  говорятъ  о  томъ,  что 
крайнія  цифры  его  калориметрическихъ  опытовъ  8  Саі.  и  9,13  Саі. 
расходятся  больше,  чѣмъ  на  10%  и  въ  общемъ  являются  доста- 
точно яркимъ  показателемъ  какихъ-то  дефектовъ  въ  самой  по- 
станов^ калориметрическихъ  опредѣленій. 

III. 

Перехожу  къ  3-му  параграфу  статьи  проф.  Челинцева,  въ 
которомъ  наносится  моимъ  выводамъ  главный  ударъ.  Здѣсь  ука- 
зывается на  мою  пресловутую  ошибку  въ  вычислены. 

„Авторъ  никакъ  не  предполагал^  что  цифры  то  и  явятся  его 
главными  изобличителями",  торжественно  заявляетъ  В.  В.  Че- 
линцевъ. 

Но  разберемся  йнимательнѣе,  такъ  ли  ужъ  страшны  эти  цифры- 
изобличители? 

Моя  ошибка  въ  вычисленіяхъ  заключается  въ  томъ,  что  я 
тепло,  выдѣлившееся  при  реакціи  эфира  съ  бромомъ,  разсчиталъ 
не  на  трибромидъ,  а  на  молекулу  Вг2,  желая  получить  цифры, 
сравнимый  съ  цифрами  В.  В.  Челинцева. 

Какъ  же  проф.  Челинцевъ  исправляетъ  мои  вычисленія?  Испра- 
вляетъ  онъ  вычисленія  такимъ  оригинальнымъ  способомъ:  онъ  пе- 
речисляетъ  мои  данныя  лишь  послѣдней  серіи  опытовъ  (стр.  455), 
гдѣ  эфиръ  и  бромъ  взяты  въ  отношеніи  (С2  Н5)2  О:  Вг3,  и  полу- 
чаетъ  вмѣсто  8,84  Саі — 13,25  Саі.  (среднее)  и  далѣе  патетически 
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восклицаетъ:  „Итакъ,  г.  Арбузовъ  получаетъ,  въ  дѣйствитель- 
ности,  не  8,84  Саі.,  а  13,2  Саі.!",  и  даже:  „Такимъ  образомъ,  лишь 
присоединеніе  двухъ  атомовъ  брома  къ  одной  молекулѣ  эфира 
даетъ  термическій  эффектъ  въ  9,13  Са1.а,  и  т.  д. 

Разница,  дѣйствительно,  получается  въ  цифрахъ  громадная. 
Но,  если  бы  проф.  Челинцевъ  былъ  послѣдователенъ,  то  онъ  дол- 
женъ  былъ  бы  перечислить  на  трибромидъ  и  предыдущую  серію 
моихъ  опытовъ,  гдѣ  эфиръ  берется  въ  избыткѣ,  т.  е.  опыты, 
иомѣщенные  на  стр.  453. 

И  тогда  проф.  Челинцевъ  увидалъ  бы,  что  теплота  образо- 
ванія  трибромида  не  зависитъ  отъ  того,  дѣйствовать  ли  на  бромъ 
количествомъ  эфира  какъ  разъ  въ  отношеніи  эф.:  Вг3,  или  же 
избыткомъ  его,  ибо  въ  первомъ  случаѣ  получается  13,26,  а  во 
второмъ — 13,15  Саі., — разница  ничтожная,  меньше  1%. 

Теперь  я  далѣе  имѣю  полное  право  перечислять  и  данныя 
В.  В.  Челинцева  не  на  дибромидъ,  а  на  трибромидъ  и  сопоставить 
въ  слѣдующей  таблицѣ  данныя,  разсчитанныя  и  на  Вг2  и  на  Вг3. 


ОПЫТ  ы. 

Челинцева, 
при  избыткѣ 
эфира. 

Арбузова, 
при  избыткѣ 
эфира. 

Арбузова, 
въ  отношеніи 
эф.:  Вг3. 

Данныя,  перечисленный  на 
Вг2  

Данныя,  перечисленный  на 
Вгз  

9,13 
13,69 

8,77 
13,15 

8,84 
13,26 

Что  же  намъ  говорятъ  эти  два  ряда  цифръ?  Они  намъ  гово- 
рятъ,  прежде  всего,  слѣдующее:  при  реакціи  эфира  съ  бромомъ 
выдѣляется  одно  и  то  же  количество  теплоты  независимо  отъ 
того,  дѣйствовать  ли  на  бромъ  эфиромъ  въ  количествѣ,  какъ 
разъ  достаточно  только  для  образованія  трибромида,  или  же 
избыткомъ  его;  и  независимо  также,  въ  предѣлахъ  погрѣшности 
опыта,  отъ  того,  дѣлаетъ-ли  это  опредѣленіе  В.  В.  Челинцевъ 
или  А.  Е.  Арбузовъ. 

Но  одна  изъ  моихъ  цифръ,  именно  13,26  Саі.,  никоимъ  обра- 
зомъ не  можетъ  быть  перечислена  на  дибромидъ  !),  —  она  отно- 


*)  Всѣ  другія,  теоретически  разсуждая,  можно  разсчитать  и  на  дибромидъ 

и  на  трибромидъ. 
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сится  къ  трибромиду,  ибо  таковы  количества  эфира  и  брома,  — 
съ  ней  поэтому  и  нужно  сравнивать  другія  цифры.  А  такъ  какъ 
данныя  опытовъВ.  В.  Челинцева  можно  разсчитать 
и  на  трибромидъ,  то  отсюда  ясно,  что  цифра 
9,13  Саі.  случайна.  Стоитъ  только  пересчитать  ее  на  три- 
бромидъ и  цифра  9,13  превращается  въ  13,69,  т.  е.,  еще  разъ 
повторяю,  въ  предѣлахъ  погрѣшности  опыта,  сходится  съ  моими 
цифрами. 

Итакъ,  проф.  Челинцевъ,  смѣю  надѣяться,  побить  своимъ  же 
оружіемъ. 

IV. 

„Запутавшись  въ  цифрахъ  и  продолжая  дальше  дѣйствовать 
уже  въ  темную  (?),  г.  Арбузовъ  само  собою  не  могъ  понять  и 
того  явленія,  почему  при  дѣйствіи  на  полученный  имъ  трибро- 
мидъ избытка  эфира  не  получилось  никакого  замѣтнаго  эффекта", — 
начинаетъ  свой  4-й  параграфъ  проф.  Челинцевъ, — „полагая,  что 
я  этимъ  вопросомъ  не  занимался,  онъ  пишетъ"  и  т.  д. 

Да  я,  дѣйствительно,  полагалъ  и  имѣлъ  всѣ  основанія  пола- 
гать, что  В.  В.  Челинцевъ  этимъ  вопросомъ  не  занимался,  ибо  я 
могу  судить  о  томъ,  что  дѣлалъ  и  чего  не  дѣлалъ  проф.  Челин- 
цевъ только  наоснованіи  того,  что  имъ  напеча- 
тано. Если  проф.  Челинцевъ  занимался  и  „этимъ  вопросомъ", 
то  почему  же  объ  этомъ  не  напечаталъ  ни  одной  строчки?  Те- 
перь же  В.  В.  Челинцевъ  самъ  признается,  что  онъ  „зналъ,  что 
тепловой  эффектъ  этой  реакціи  будетъ  близокъ  къ  нулю". 

Такое  признаніе  для  меня  очень  важно,  ибо  разница  въ  на- 
шихъ  калориметрическихъ  опытахъ  сводится  теперь  къслѣдующему: 
проф.  Челинцевъ  утверждаетъ,  на  основаніи  своихъ  опытовъ,  ко- 
торые, почему  то,  не  счелъ  нужнымъ  опубликовать,  но  про  ко- 
торые я  долженъ  былъ,  почему  то  знать,  —  что  при  дѣйствіи 
избытка  эфира  на  трибромидъ  тепловой  эффектъ  близокъ  къ 
нулю,  а  я,  на  основаніи  своихъ  опытовъ,  утверждаю,  что  онъ 
равенъ  нулю. 

Далѣе  В.  В.  Челинцевъ  чрезвычайно  просто  объясняетъ, 
почему  я  при  4  гр.  Вг  и  водной  системѣ  въ  800  не  могъ  по- 
лучить при  дѣйствіи  избытка  эфира  на  трибромидъ  никакого  > 
теплового  эффекта.  Тепловой  эффектъ,  по  его  мнѣнію,  былъ, 
но  онъ  былъ  такъ  малъ,  что  я  его  не  могъ  учесть,  а  между 
тѣмъ,  по  разсчетамъ  проф.  Челинцева,  онъ  вовсе  не  такъ  ужъ 
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малъ,  именно  0,02°,  если  принять  теплоту  образованія  трибро- 
мида  проф.  Челинцева,  и  0,009°,  если  мою  цифру.  (Странно, 
что  въ  этомъ  пунктѣ  проф.  Челинцевъ  плохо  отстаиваетъ  свою 
цифру  для  трибромида!). 

Итакъ,  В.  В.  Челинцевъ  полагаетъ,  что  я  просто  на  просто 
сдѣлалъ  бесконечно  большую  ошибку,  ибо  вмѣсто  поднятія  і  въ 
калориметрѣ  въ  0,02°  (или  0,009°)  получилъ  О.  И  рядомъ  съ 
этимъ  проф.  Челинцевъ  выдаетъ  себѣ  привиллегію  учитывать  не 
только  0,02  или  0,009,  но  даже  и  0,002°  (см.  его  книгу:  „Изслѣ- 
дованіе  высшихъ  атомностей  и  т.  д.",  стр.  215)  и  на  ряду  съ 
этимъ,  быть  можетъ  неожиданно  для  себя,  признается,  что  въ 
крайнихъ  опытахъ  ошибка  достигала  10%  *)• 

Подвергнувши  такой  критикѣ  мои  опыты,  самъ  проф.  Челин- 
цевъ вмѣсто  подробнаго  описанія  опытовъ  дѣйствія  избытка  эфира 
на  трибромидъ  разрѣшаетъ  этотъ  спорный  пунктъ  буквально 
одной  такой  фразой:  „При  своихъ  прямыхъ  опытахъ  этого  рода 
я  получалъ:  0,3 — 0,4  Саі." 

Что  же  это  такое?  Вѣдь  эта  фраза  —  уравненіе  со  многими 
неизвѣстными.  Здѣсь  прежде  всего  неизвѣстно,  опредѣлялъ  ли 
прямымъ  путемъ  В.  В.  Челинцевъ,  въ  концѣ  концовъ,  теплоту 
образованія  трибромида,  съ  какимъ  количествомъ  работалъ  и  т.  д. 

Я  считаю  (думаю,  —  съ  этимъ  согласятся  всѣ  химики),  что 
прямое  опредѣленіе  теплоты  обр а зованія трибро- 
мида при  дѣйствіи  эфира  на  бромъ  въ  отношеніи 
эф.:  Вг3  —  самая  интересная  цифра  калориметрическихъ 
опредѣленій  въ  нашемъ  спорномъ  вопросѣ,  ибо  относительно  ея 
не  можетъ  быть  даже  въ  теоретическомъ  смыслѣ  двухъ 
толкованій, — между  тѣмъ  проф.  Челинцевъ  ея  то  какъ  разъ  по- 
чему то  и  не  приводитъ. 

Теперь  я  принужденъ  сдѣлать  два  предложенія,  чтобы  вы- 
яснить смыслъ  цифръ  В.  В.  Челинцева  —  0,3  —  0,4  Саі. 

Первое  предположен!  е:  проф.  Челинцевъ  для  трибро- 
мида принимаетъ  свою  цифру,  полученную  не  прямымъ  путемъ, 
12,6  (вѣрнѣе — 12,54).  Въ  такомъ  случаѣ,  проф.  Челинцевъ  вмѣсто 
0,7  Саі.  получаетъ  на  опытѣ  0,3  —  0,4  Саі.,  т.  е.,  другими  сло- 
вами, дѣлаетъ  ошибку  въ  50%-  Не  нужно  забывать,  что  здѣсь 
производится  прямое  опредѣленіе  теплоты  реакціи. 

*)  Разница  между  моими  крайними  цифрами  опытовъ  меньше  2°/0,  т.  е., 
значительно  ниже  тѣхъ  предѣловъ,  какіе  допускаетъ  калориметрическій  ме- 

тодъ. 
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Второе  предположеніе:  проф.  Челинцевъ  принимаетъ 
мою  цифру  для  трибромида  13,26  Саі.  Тогда  ошибка  въ  опредѣ- 
леніи  теплоты  реакціи  трибромида  съ  избыткомъ  эфира  гораздо 
меньше,  но  для  полученія  такого  удовлетворительнаго  результата, 
во-первыхъ,  какъ  только  что  сказано,  проф.  Челинцевъ  долженъ 
отказаться  отъ  своей  цифры  въ  12,6,  а  во-вторыхъ,  если  при- 
нять для  трибромида  мою  цифру  13,26  —  то  она  совпадаетъ,  въ 
предѣлахъ  погрѣшности  опыта,  съ  цифрой  дибромида  В.  В.  Че- 
линцева,  перечисленной  на  трибромидъ  (вм.  9,13 — 13,69). 

И  то  и  другое  предположеніе  одинаково  не  въ  пользу  В.  В. 
Челинцева.  Не  лучше  ли  проф.  Челинпеву  признать,  что  суще- 
ствованіе  дибромида  нельзя  доказать  ни  химическим ъ, 
ни  калориметр  и ческимъ  путем ъ;  тогда  никакой  коллизіи 
цифръ  не  получится,  тѣмъ  болѣе,  что  возраженіе  проф.  Челин- 
цева относительно  моихъ  калориметрическихъ  опытовъ  легко 
можетъ  быть  устранено,  если  взять  въ  реакцію  не  4  гр.  брома, 
а  больше,  напр.,  16  —  20  гр.  Тогда  поднятіе  температуры  въ 
калориметрѣ  должно  выразиться  0,1°,  если  принять  для  трибро- 
мида цифру  проф.  Челинцева. 

Не  ради  повѣрки  собственныхъ  результатовъ,  а  исключи- 
тельно, изъ  желанія  убѣдить  проф.  Челинцева,  я  продѣлалъ 
опытъ  дѣйствія  избытка  эфира  на  трибромидъ,  приготовленный 
изъ  20  гр.  брома,  попутно  еще  разъ  опредѣливши  теплоту  обра- 
зованія  трибромида  Шютценбергера,  что  видно  изъ  слѣдующей 
таблицы: 


№№  опыт. 

Вгз 

(С2Н3)20 

\Ѵ 

Я 

< 

Оп.  мал. 
кал. 

2 

Гр.-мол. 
бол.  кал. 

20,0 

6,26 

814,4 

1,380 

+  3 

1,121 

13,45 

і 

20,1 

6,28 

814,4 

1,381 

+  5 

1,120 

13,37 

Среднее 

ГШ1) 

1)  Теалота  образованія  трибромида  13,41  Саі.  незначительно  больше  моей 
прежней  цифры  13,26,  полученной  при  работѣ  съ  4  гр.  брома  (см.  мою  статью 

3 

Ж.  Р.  X.  О.,  45,  455;  8,84  X  у  =  13,26  Саі).  Однако  эту  разницу  я  объ- 
ясняю тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  при  большемъ  количествѣ  брома  меньше 
значенія  имѣло  испареніе  эфира. 

химич.  общ.  хьѵі.  1.  10 
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При  прилитіи  въ  камеру  [избытка  эфира  (мѣшалки,  конечно, 
работали),  никакого  поднятія  температуры  въ  кало- 
риметрѣ  не  замѣчалось. 

Опять,  слѣдовательно,  я  дѣлаю  безконечно  большую  ошибку 
и  получаю  вмѣсто  поднятія  въ  0,1°  —  0°. 

Такимъ  образомъ,  ясно,  что  количество  брома  не  причемъ. 
Дѣлать  ли  опытъ  съ  4  гр.  Вг  или  съ  20,  —  все  равно  при  дѣй- 
ствіи  избытка  эфира  на  трибромидъ  нельзя  замѣтить  никакого 
теплового  эффекта,  т.  е.  другими  словами,  эфиръ  съ  триброми- 
домъ  не  вступаетъ  въ  реакцію. 

Далѣе,  продѣлывая  опытъ  съ  болыпимъ  количествомъ  брома, 
я  замѣтилъ  одно  явленіе,  которое  еще  разъ  подтверждаетъ  пра- 
вильность моего  предположенія,  что  во  всѣхъ  своихъ  опытахъ 
проф.  Челинцевъ,  вмѣсто  соединенія  эф.  Вг2,  имѣлъ 
растворъ  эфира  въ  трибромидѣ.  Когда  я  прилилъ 
къ  трибромиду  опредѣленное  число  куб.  сант.  эфира  и  послѣ 
окончанія  опыта  вынулъ  камеру  изъ  калориметра,  то  мнѣ  пока- 
залось, на  глазъ,  что  нѣкоторое  довольно  значительное  количество 
эфира  растворилось  въ  трибромидѣ.  Чтобы  провѣрить  замѣчен- 
ное  явленіе,  я  еще  разъ  повторилъ  опытъ  съ  полученіемъ  три- 
бромида  изъ  20  гр.  брома  и,  послѣ  того  какъ  трибромидъ  обра- 
зовался въ  камерѣ  и  реакція  была  закончена,  я  черезъ  воронку 
прилилъ  въ  камеру  эфира  какъ  разъ  столько,  сколько 
его  нужно  для  образованія  дибромида.  Что  же 
оказалось?  Оказалось,  во-первыхъ,  что  также,  какъ  и  въ  предъ- 
идущихъ  опытахъ,  при  приливаніи  эфира  къ  трибромиду  не  на- 
блюдается никакого  поднятіятемпературывъ  кало- 
риметрѣ,  а,  во-вторыхъ,  когда  я  вынулъ  черезъ  нѣкоторое  время 
камеру  изъ  калориметра,  оказалось,  что  почти  весь  эфиръ 
(за  исключеніемъ  двухъ,  трехъ  десятыхъ  куб.  сант.)  раство- 
рился въ  трибромидѣ. 

Такимъ  образомъ,  проф.  Челинцевъ  совершенно  напрасно  ста- 
рается неудачу  моихъ  калориметрическихъ  опытовъ  свалить  на 
мою  мѣшалку.  Какъ  видно  изъ  предыдущего,  мѣшалка  здѣсь  не 
причемъ,  ибо  реакція,  если  бы  таковая  происходила,  происхо- 
дила бы  не  въ  разнородныхъ  слояхъ,  а  въ  гомогенной  жидкости. 

Неужели  и  послѣ  этого  опыта  проф.  Челинцевъ  будетъ  на- 
стаивать на  томъ,  что  при  дѣйствіи  эфира  на  трибромидъ  полу- 
чается опредѣленное  химическое  соединеніе? 
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Я  не  буду  долго  останавливаться  на  5  параграфѣ  статьи  проф. 
Челпнцева  не  только  потому,  что  не  считаю  нужнымъ  отвѣчать 
на  пѣлый  рядъ  совершенно  недопустимыхъ  въ  научной  полемикѣ 
выпадовъ,  явно  уже  разсчитанныхъ  на  дискредитированіе  меня 
какъ  экспериментатора,  но  и  потому,  что  повтореніе  проф.  Че- 
линцевымъ  опыта  Макинтоша  сдѣлано  имъ  въ  такомъ  видѣ,  что 
только  запутываетъ  вопросъ. 

Мнѣ  странно  слышать  отъ  проф.  Челинцева  упреки  въ  томъ, 
что  я  недостаточно  подробно  повторилъ  опытъ  Макинтоша  и  изу- 
чилъ  его  продуктъ. 

Вѣдь  самъ  проф.  Челинцевъ,  „много  поработавшій  съ  тѣлами 
иодобнаго  рода",  въ  теченіе  шести  лѣтъ  не  удосуживается  по- 
вторить опытъ  Макинтоша,  несмотря  на  то,  что  ведетъ  съ  нимъ 
полемику,  отговариваясь,  главнымъ  образомъ,  тѣмъ,  что  это  „не 
входитъ  въ  его  планы". 

Наконецъ,  лишь  послѣ  моей  статьи  проф.  Челинцевъ  произво- 
дить „внимательное  изученіе  продукта  Макинтоша". 

Я  не  могу,  конечно,  отвѣчать  за  Макинтоша,  но,  съ  моей 
точки  зрѣнія,  то,  что  продѣлываетъ  проф.  Челинцевъ  съ  про- 
дуктомъ  Макинтоша,  никакъ  нельзя  назвать  повтореніемъ  опыта 
Макинтоша. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  Макинтошъ  говоритъ,  что  уже  при  самомъ 
плавленіи  его  продукта  (состава  эф.  Вг2)  начинается  его  разло- 
женіе,  а  проф.  Челинцевъ  подвергаетъ  его  послѣдовательному 
нагрѣванію  и  удивляется,  что  при  извѣстной  температурѣ,  именно 
около  0°,  происходитъ  выдѣленіе  тепла  и  разслаиваніе  (?). 

Далѣе  Макинтошъ  указываешь,  что  теплота  образованія  ди- 
бромида  около  2  Саі.  на  гр.  мол.,  а  по  опредѣленію  В.  В.  Челин- 
цева—  она  9,13  Саі.  Какъ  же  выходитъ  проф.  Челинцевъ  изъ 
такого  затрудненія?  Очень  просто,  —  онъ  прямо,  безъ  всякихъ 
аргументовъ,  заявляетъ,  что  „величина  2  Саі.  совершенно  ни  съ 
чѣмъ,  по  нашему  мнѣнію,  несообразная"  *).  Или  въ  другомъ 
мѣстѣ:  Макинтошъ  указываетъ  „лишь  на  совершенно  чевѣроят- 
ную  для  него  (т.  е.  дибромида  Макинтоша)  теплоту  образованія, 
лежащую  будто  бы  ниже  2  Саі." 

Такія  возраженія  я  не  могу  считать  научно-обоснованными. 


»)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  222. 

10* 


148 


А.  Е.  Арбузовъ. 


Къ  тому  же  проф.  Макинтошъ  не  такая  маленькая  величина,- 
чтобы  въ  полемикѣ  съ  нимъ  можно  было  вмѣсто  каучныхъ  дово- 
довъ  приводить  аргументы  „несообразности". 

Вообще  нужно  сказать,  что  изъ  всего  того,  что  пытается  до- 
казать проф.  Челинцевъ,  его  стремленіе  отождествить  свой  „ди- 
бромидъ"  съ  дибромидомъ  Макинтоша  (хотя  продуктъ  проф.  Ма- 
кинтоша, по  его  убѣжденію,  менѣе  чистъ),  мнѣ  представляется  и 
съ  химической  и  съ  калориметрической  стороны  самымъ  невѣ- 
роятнымъ,  что  только  можно  себѣ  представить. 

VI. 

„Наконецъ,  не  осталась  безъ  извращенія  со  стороны  г.  Арбу- 
зова и  область  отношеиія  дибромида  къ  органическимъ  раство- 
рителямъ " ,  —  такъ  начинаетъ  свою  послѣднюю  филиппику  проф. 
Челинцевъ  (стр.  1859). 

„И  здѣсь,  —  говоритъ  проф.  Челинцевъ,  —  брошено  одно  въ 
высшей  степени  странное  обвиненіе". 

Это  „странное  обвиненіе"  заключается  въ  слѣдующихъ  моихъ 
словахъ:  „замѣчу,  между  прочимъ,  что  въ  опытѣ  въ  средѣ  хлоро- 
форма получается  не  гомогенный  растворъ,  какъ  описываетъ  В.  В. 
Челинцевъ,  а  совершенно  явственно  видны  два  слоя,  хотя  цвѣтъ 
ихъ  приблизительно  одинаковый"  (стр.  454). 

Передавая  въ  своей  статьѣ  смыслъ  этого  замѣчанія,  проф.  Че- 
линцевъ искажаетъ  его.  „Тутъ  указывается,  говоритъ  В.  В.  Че- 
линцевъ, что  будто  бы  дибромидъ  въ  хлороформѣ,  вопреки  моимъ 
указаніямъ,  нерастворимъ,  что  будто  бы  при  внесеніи  его- 
въ  этотъ  растворитель  образуются,  какъ  выражается 
г.  Арбузовъ,  „совершенно  явственно  видимыхъ  два  слоя"  и  т.  д. 

Хотя  это  и  не  существенная  деталь,  но  отмѣчу,  что  я  ничего 
не  говори лъ  о  „внесеніи  дибромида  въ  хлороформъ",  а  говорилъ 
о  такой  картинѣ,  которая  получается  послѣ  калориметрическаго 
опыта,  совершенно  аналогичнаго  опыту  В.  В.  Челинцева. 

Далѣе  проф.  Челинцевъ  излагаетъ  въ  своей  статьѣ,  какъ  онъ,. 
послѣ  прочтенія  моего  указанія  о  двухъ  слояхъ  въ  хлороформѣг 
повѣрялъ  мое  наблюденіе.  Какъ  „не  довѣряя  себѣ",  онъ  „пред- 
ложилъ  продѣлать  эти  опыты  двумъ  ассистентамъ:  Н.  А.  Козлову 
и  Б.  В.  Тропову"  и  въ  результатѣ  все-таки  не  получилъ  двухъ 
слоевъ. 

Наконецъ,  въ  статьѣ  В.  В.  Челинцева  слѣдуетъ  любопытное 
по  своей  экспрессіи  заключеніе,  начинающееся  словами  (стр.  1860, 
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19  стр.  снизу):  „Страшно  подумать,  что  и  въ  такомъ  простомъ 
вопросѣ  проявлена  г.  Арбузовымъ  какая  то  недопустимая  не- 
брежность, но  ничего  другого  не  остается  сдѣлать;  приходится 
предположить,  что  или  здѣсь  произошелъ  какой  нибудь  оптиче- 
скій  обманъ,  вслѣдствіе,  напр.,  отраженій  въ  сосудѣ,  или  въ  руки 
г.  Арбузова  попалъ  при  этихъ  опытахъ  совсѣмъ  не  хлороформъ, 
а  какой  нибудь  другой  растворитель,  напр.,  четыреххлористый 
углеродъ,  бензинъ  или  бензолъ"  и  т.  д. 

Скажу  откровенно,  мнѣ  кажется,  такая  безгющадно  жестокая 
хотя  и  совершенно  несправедливая  аттестація,  выданная  молодому 
химику,  могла  бы  его  прямо  обезкуражить. 

Но  я,  какъ  извѣстно  проф.  Челинцеву,  не  первый  годъ  за- 
нимаюсь химіей  и,  кажется,  пріобрѣлъ  достаточно  опытности  от- 
личать хлороформъ  отъ  четыреххлористаго  углерода,  бензина,  и 
бензола,  а  потому,  чтобы  проф.  Челинцеву  не  было  страшно,  я 
успокою  его:  я  хлороформа  съ  четыреххлористымъ 
углеродомъ,  бензиномъ  и  бензоломъ  не  путаю, 
не  подверженъ  оптическимъ  обманамъ  и  еще 
разъ  заявляю,  что  при  веденіи  реакціи  между 
эфиромъ  и  бромомъ  въсредѣ  хлороформа  полу- 
чается два  слоя,  а  не  гомогенный  раствор ъ. 

Опытъ  въ  средѣ  хлороформа  съ  количествами  эфира,  брома  и 
хлороформа,  точно  соотвѣтствующими  опытамъ  проф.  Челинцева, 
я  продѣлывалъ  всего  разъ  6  —  7  и  ни  разу  не  получалъ  гомо- 
геннаго  раствора.  Послѣдній  разъ  я  этотъ  опытъ  продѣлывалъ 
въ  экстренномъ  засѣданіи  Отдѣленія  химіи  Р.  Ф.-Х.  О.  3  января 
этого  года  и  вся  присутствовавшая  на  моемъ  докладѣ  аудиторія 
могла  видѣть,  какъ  первоначально  гомогенный  растворъ  на  С  — 7 
минутѣ  отъ  начала  опыта  замутился,  причемъ  платиновая  мѣ- 
шалка  работала  такъ  хорошо,  что  все  содержимое  камеры  пред- 
ставлялось въ  видѣ  эмульсіи,  похожей  на  темное  пиво.  Затѣмъ. 
когда  дѣйствіе  мѣшалки  было  прекращено,  содержимое  камеры 
раздѣлилось  на  два  слоя,  ясно  видимыхъ  съ  дальыихъ  мѣстъ  хи- 
мической аудиторіи  Петроградскаго  Университета.  Правда,  эти 
•слои  впослѣдствіи,  по  прошествіи  многихъ  часовъ  и  взбалтываній 
смѣшиваются,  но  это  явленіе,  конечно,  обусловливается  накопле- 
ніемъ  продуктовъ  дальнѣйшихъ  химическихъ  процессовъ. 

Утромъ  3-го  января,  около  12  ч.  дня,  я  продѣлалъ  предва- 
рительный передъ  докладомъ  опытъ  въ  хлороформѣ,  перелилъ 
-затѣмъ  полученные  два  слоя  въ  пробирку,  закупоривъ  гуттапер- 
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чевой  пробкой,  и  оставилъ  стоять  до  вечера.  Въ  10—11  часовъ 
вечера,  во  время  моего  доклада,  я  просилъ  принести  эту  пробирку, 
причемъ  оказалось,  что  слои  все  еще  не  смѣшались,  хотя  граница 
ихъ  раздѣленія  передвинулась  выше. 

Я  не  берусь  судить,  почему  этотъ  опытъ  не  выходилъ  у  проф. 
Челинцева.  Во  всякомъ  случаѣ,  я  исключаю  возможность  того,  что 
проф.  Челинцевъ  вмѣсто  хлороформа  взялъ  бензинъ  или  бензолъ. 
Я  могу  только  сказать,  что  для  успѣха  опыта  необходимо: 
1)  Послѣдовательно  очищать  бромъ  сѣрной  кислотой,  фосфор- 
нымъ  ангидридомъ,  толченымъ  и  высушеннымъ  при  110°  броми- 
стымъ  каліемъ  и,  наконецъ,  перегонять  надъ  свѣжей  окисью  барія, 
собирая  для  опытовъ  фракцію,  кипящую  въ  точкѣ.  2)  Хлороформъ 
высушенный  хлористымъ  кальціемъ,  перегонять  съ  дефлегмато- 
ромъ  и  собирать  фракцію  съ  соотвѣтствующей  хлороформу  точкой 
кипѣнія  въ  предѣлахъ  0,1°,  отбросивши,  не  взирая  даже  на  хо- 
рошую точку  кипѣнія,  первыхъ  50  —  60  гр.  3)  Эфиръ,  хороша 
выстоявшійся  надъ  натріемъ,  перегонять  съ  дефлегматоромъ, 
отбросивши,  не  взирая  на  хорошую  точку  кипѣнія,  первыхъ 
50 — 100  гр.  4)  При  производствѣ  опыта  продѣлывать  это,  непре- 
мѣнно,  въ  калориметрѣ  (или  въ  стаканѣ  съ  водой  соотвѣтствую- 
щей  температуры  —  18° — 20°).  5)  Слѣдить,  чтобы  мѣшалка  не 
выходила  надъ  поверхностью  реагируемыхъ  веществъ.  6)  Избѣ- 
гать  деревянныхъ  пробокъ  и  легкаго  проникновенія  воздуха  въ 
камеру. 

При  соблюденіи  этихъ  условій,  я  увѣренъ,  что  опытъ  будетъ 
выходить  независимо  отъ  экспериментаторовъ. 

Не  лишне  упомянуть  и  о  такомъ  опытѣ,  который  я  произвелъ 
въ  декабрѣ  прошлаго  года  и  повторилъ  на  засѣданіи  Отд.  химіи 
Р.  Ф.-Х.  О., — это  опытъ  въ  средѣ  бензина. 

Количества  веществъ,  т.  е.  эфира,  брома  и  бензина  —  были 
тѣ  же,  что  и  у  проф.  Челинцева.  Вся  калориметрическая  картина 
совершенно  того  же  характера,  какъ  это  описано  проф.  Челин- 
цевымъ  (см.  книгу  В.  В.  Челинцева:  „Изслѣдованіе  высшихъ 
атомностей"  и  т.  д.,  стр.  41 — 42). 

По  окончаніи  опыта  на  двѣ  камеры  оказался  большой  нерас  - 
творимый слой,  долженствующій  быть,  по  увѣренію  проф.  Челин- 
цева, дибромидомъ.  Но  когда  я  камеру  съ  этимъ  „дибромидомъ" 
помѣстилъ  въ  снѣгъ  съ  солью,  то,  по  прошествіи  нѣсколькихъ 
минутъ,  все  быстро  закристаллизовалось.  При  пере- 
несеніи   камеры  въ  чистый  снѣгъ  кристаллы  оставались  твер- 
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дыми  и  начали  плавиться  лишь  тогда,  когда  камера  была  пере- 
несена въ  стаканъ  съ  водой  комнатной  температуры.  Термометръ, 
опущенный  въ  камеру  въ  кристаллическую  массу,  показывалъ 
постоянную  точку  плавленія  18°  —  19°,  т.  е.,  дру- 
гими словами,  при  веденіи  реакціи  въ  бензинѣ,  даже  безъ  всякаго 
откачиванія  эфира,  получается  почти  химически  чистый 
пербромидъ  Шютценберга. 

Послѣднее  замѣчаніе:  мнѣ  странно,  что  проф.  Челинцевъ  не 
понялъ,  почему  я  его  калориметрическіе  опыты  въ  растворите- 
ляхъ  считаю  неудобными  для  калориметрическихъ  изслѣдованій. 
Дѣло  не  въ  томъ,  что  ихъ  можно  производить  съ  достаточной 
или  недостаточной  чистотой  х),  а  въ  томъ,  что  реакція,  во  время 
калориметрическаго  сеанса,  какъ  пишетъ  самъ  проф.  Челинцевъ, 
часто  не  доходитъ  до  конца.  Какъ  же  въ  такихъ  случаяхъ  можно 
примѣнять  для  вычисленія  поправокъ  формулу  Реньо-Пфаундлера, 
когда  не  конченъ  главный  періодъ  и  нѣтъ  т.  наз.  третьяго  пе- 
ріода!  Для  меня,  по  крайней  мѣрѣ,  это  совершенно  непостижимо. 

Подводя  итогъ  моей  полемикѣ  съ  проф.  Челинцевымъ,  я  при- 
хожу къ  выводу,  что  моя  чисто  случайная  ошибка  въ  вычисле- 
ние только  ярче  подчеркнула,  что  ошибка  ошибкѣ  рознь. 

Есть  ошибки  въ  вычислены,  который  могутъ  (хотя,  конечно, 
не  всегда)  быть  исправлены  безъ  всякаго  ущерба  для  сущности 
дѣла,  и  есть  ошибки  экспериментальнаго  и  логическаго  харак- 
тера, который  уже  нельзя  исправить  никакими  надстройками. 

Пусть  проф.  Челинцевъ,  хотя  на  одинъ  моментъ,  откажется 
отъ  своего  предвзятаго  мнѣнія  и  недоказаннаго  предположенія  о 
существовали  его  „оксоніевыхъ  дибромидовъ"  и  онъ  увидитъ, 
что  весь  вопросъ  о  соединеніяхъ  эфира  съ  бромомъ  будетъ  ясенъ 
и  простъ. 

Главнѣйшіе  выводы. 

1)  Проф.  В.  В.  Челинцевъ  непослѣдователенъ  при  перечисле- 
ніи  моихъ  данныхъ  калориметрическихъ  опытовъ. 

2)  Моя  случайная  ошибка  въ  вычисленіи  формальна  и  по- 
тому ^абсолютно  не  оказываетъ  никакого  вліянія  на  конечные 
выводы. 

3)  Цифра  9,13  Саі.  данная  В.  В.  Челинцевымъ,  безъ  доста- 
точныхъ  основаній  отнесена  къ  „дибромиду"  В.  В.  Челинцева, 

*)  См.  №  5  протоколъ  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  за  1913  годъ,  стр.  6(54, 
20-ая  строка  сверху. 
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существованіе  котораго  нельзя  доказать  ни  химическимъ,  ни  ка- 

лориметрическимъ  путемъ.   Цифра  9,13  Саі.,   перечисленная  на 

3 

трибромидъ,  равняется  9,13  Х-^-  =  13,69,  каковая  цифра,  въ  пре- 

дѣлахъ  погрѣшности  опыта,  совпадаетъ  съ  цифрами  автора,  по- 
лученными при  прямомъ  опредѣленіи  теплоты  образованія  пер- 
бромида  Шютценбергера,  именно  цифрами  13,26  и  13,41  (не- 
удвоенная молекула). 

4)  Тщательно  произведенными  опытами  авторомъ  еще  разъ 
установлено,  что  при  дѣйствіи  избытка  эфира  на  трибромидъ  не 
наблюдается  никакого  положительнаго  термическаго  эффекта,  хотя 
часть  эфира  растворяется  въ  трибромидѣ  въ  отношеніи,  близкомъ 
2  эф.  Вг3  :  эф. 

Это  послѣднее  обстоятельство  ввело  въ  заблужденіе  проф.  В.  В. 
Челинцева  и  онъ  принялъ  расторъ  эфира  въ  трибромидѣ  за 
опредѣленное  химическое  соединеніе. 

5)  Авторъ  еще  разъ  подтверждаетъ,  что  при  веденіи  реакціи 
эфира  съ  бромомъ  въ  средѣ  хлороформа  получается  не  гомоген- 
ный растворъ,  а  совершенно  ясно  видны  два  слоя. 


I 


ПРОТОКОЛЪ 
Общаго  Собранія  Русскаго  Физико-Химическаго 
Общества  28-го  декабря  1913  года. 

Подъ  редакціей  В.  Н.  Ипатьева. 

За  отсутствіемъ  президента  Общества  А.  А.  Яковкина  пред- 
сѣдательствуетъ  вице-президентъ  Общества  Н.  А.  Булгаковъ. 

На  собраиіи,  какъ  гости,  присутствуютъ  члены  Перваго  Все- 
россійскаго  Съѣзда  преподавателей  физики,  химіи  и  космографіи- 

Помощникъ  дѣлопроизводителя  Отдѣленія  Химіи  А.  Г.  Ого- 
родниковъ  читаетъ  отчетъ  о  деятельности  Отдѣленія  за  1913  г. 

Дѣлопроизводитель  Отдѣленія  Физики  А.  П.  Аѳанасьевъ  чи- 
таетъ отчеты:  дѣлопроизводителя,  казначея,  редактора  и  библіо- 
текаря  по  Отдѣленію  Физики  за  1913  годъ  и  заключеніе  реви- 
зионной комиссіи. 

П.  Л.  Мальчевскій  читаетъ  отчетъ  казначея  Отдѣленія  Химія 
и  заключеніе  ревизіонной  комиссіи. 

П.  Л.  Мальчевскій  читаетъ  слѣдующій  отчетъ  и  заключеніе 
ревизіонной  комиссіи  по  капиталамъ  Общества. 

П  р  и  хо  д  ъ. 

Марта. 

Получено  %  по  Обл.  Богосл.  Горн.  Общ.  .    .    .    35  р.  62У2  к. 

„  по  4Ѵ2  Обл.  Спб.  Гор.  Кр.  Общ.    .  521  р.  55  к. 

Сентября  1. 

Получено '%  по  Обл.  Богосл.  Горн.  Общ.   .    .    .    35  р.  621/2  к. 

„  по  41/2  Обл.  Спб.  Гор.  Кр.  Общ.    .521  р.  55  к. 

Итого  .    .  1.114  р.  35  к. 
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Расхо  дъ. 

Марта  1. 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ  .  .  .  .  10  р.  55  к. 
Выдано  казначею  Отд.  Химіи  ....  273  р.  31  к. 
Выдано  казначею  Отд.  Физики  ....  273  р.  31  к. 

Сентября  1. 

Выдано  казначею  Отд.  Химіи  ....  278  р.  59  к. 
Выдано  казначею  Отд.  Физики  ....  278  р.  59  к. 

Итого  .    .    1.114  р.  35  к. 

Капиталъ  Г.  К.  Яцуковича  состоитъ  изъ  двадцати  четырех 
4Ѵ2%  Облигацій  С.-Петербургскаго  Городского  Кредитнаго  Об- 
щества на  сумму  двадцать,  четыре  тысячи  четыреста  рублей 
номинальныхъ,  хранящихся  въ  Государственномъ  Банкѣ  по 
роспискѣ  за  №  1072690  и  двухъ  5%  облигацій  Богословскаго 
Горнозаводскаго  Общества  на  сумму  одна  тысяча  рублей  золо- 
томъ,  хранящихся  въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискѣ 
№  1072691. 

Подписали  члены  ревизіонной  комиссіи:  И.  Боргманъ,  Б.  Зу- 
баревъ,  П.  Мальчевскій. 

Л.  А.  Чугаевъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  „Объ  изомеріи". 

А.  Ф.  Іоффе  дѣлаетъ  сообщеніе:   „Вѣроятность  и  эитропія*. 


томъ  хил 


№  1. 

ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

6-го  февраля  1914  года. 
Подъ  редакціей  В.  Н.  Ипатьева. 

Предсѣдательствуетъ  И.  Ф.  Шредеръ,  Предсѣдатель  Отд. 

Предсѣдательствующій,  поблагодаривъ  отдѣленіе  за  избраніе, 
доводитъ  до  свѣдѣнія  членовъ  отд.  о  кончинѣ  академика  Ѳ.  Н. 
Чернышева  и  о  тяжелой  утратѣ,  понесенной  отдѣленіемъ  въ  лицѣ 
скончавшихся  членовъ:  Ж.  И.  Іоцича,  В.  А.  Ковалевскаго  и 
В.  А.  Бородовскаго. 

Память  покойныхъ  была  почтена  вставаніемъ. 

Памяти  Ѳ.  И.  Чернышева  и  В.  А.  Ковалевскаго  посвящаетъ 
нѣсколько  словъ  И.  Ф.  Шредеръ,  память  Ж.  И.  Іоцича  — 
Л.  М.  Кучеровъ. 

Л.  А.  Чугаевъ  посвящаетъ  памяти  В.  А.  Бородовскаго  слѣ- 
дующія  строки: 

„Еще  одна  тяжелая  утрата  постигла  наше  Общество,  а  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  и  всю  русскую  химію.  28-го  января  с.  г.  скончался  отъ 
рака  желудка  приватъ-доцентъ  Спб.  Университета  и  научный 
сотрудникъ  Главной  Палаты  Мѣръ  и  Вѣсовъ  магистръ  химіи 
Василій  Андреевичъ  Бородовскій.  На  нашемъ  горизонтѣ  онъ 
впервые  появился  въ  1908  г.  на  первомъ  Менделѣевскомъ  Съѣздѣ, 
на  которомъ  имъ  былъ  прочитанъ  докладъ  объ  энергіи  радія. 
Ближе  петербургскіе  химики  имѣли  возможность  познакомиться 
съ  В.  А.  въ  1910  г.,  когда  онъ  въ  годичномъ  собраніи  Ф.  X. 
Общества  сообщаетъ  о  результатахъ  своей  превосходной  работы 
о  поглощении  (3  лучей  радія  различными  тѣлами.  Вслѣдъ  затѣмъ 
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Василій  Андреевичъ  сдѣлался  сначала  частымъ  посѣтителемъ,  а 
потомъ  и  постояннымъ  жителемъ  Петербурга.  Мы  слышали  его 
высокоинтересные  доклады  по  радіоактивности  на  второмъ  Менде- 
лѣевскомъ  Съѣздѣ  и  въ  нашемъ  Отдѣленіи,  а  многіе  изъ  здѣсь 
присутствующихъ  помнятъ  также  его  блестящую  вступительную 
лекцію,  въ  которой  онъ  ярко  и  выпукло  обрисовалъ  современное 
положеніе  вопроса  о  структурѣ  атома  въ  связи  съ  ученіемъ  о 
дезинтегращи.  В.  А.  сразу  завоевалъ  всеобщее  уваженіе,  какъ 
талантливый  ученый,  глубокій  знатокъ  одного  изъ  интереснѣй- 
шихъ  вопросовъ  современной  науки  и  къ  тому  же  превосходный 
лекторъ,  а  кто  сталкивался  съ  нимъ  ближе,  тотъ  не  могъ  не  по- 
чувствовать глубокой  симпатіи  къ  этому  человѣку,  открытому  и 
честному,  горячо  преданному  интересамъ  науки. 

В.  А.  Бородовскій  родился  20  февраля  1878  г.  въ  с.  Береж- 
нянахъ,  Смоленской  губ.,  въ  семьѣ  сельскаго  священника.  Отецъ 
его  умеръ  48  лѣтъ  отъ  роду,  оставивъ  огромное  семейство. 
(10  человѣкъ,  изъ  которыхъ  В.  А.  былъ  седьмымъ  по  счету)  и 
только  благодаря  необыкновенной  энергіи  матери,  В.  А.  могъ 
всетаки  получить  начальное,  а  потомъ  и  среднее  образованіе. 
9  лѣтъ  отъ  роду  онъ  поступаетъ  въ  Смоленское  духовное  учи- 
лище, оттуда  переходитъ  въ  семинарію,  а  по  іокончаніи  послѣд- 
ней  въ  1898  г.  держитъ  дополнительный  экзаменъ  и  вступаетъ 
въ  число  студентовъ  физико-математ.  факультета  Юрьевскаго 
Университета. 

По  окончаніи  университета  въ  1902  г.  В.  А.  по  представленію 
своего  учителя  проф.  Г.  А.  Тамманна  остается  при  университетѣ, 
работаетъ  сначала  въ  Юрьевѣ,  а  потомъ  въ  Геттингенѣ,  куда  въ 
это  время  проф.  Тамманнъ  былъ  приглашенъ  на  каѳедру  общей 
химіи.  По  возвращеніи  въ  Юрьевъ  онъ  получаетъ  мѣсто  асси- 
стента, сдаетъ  экзаменъ  на  магистра  химіи,  а  въ  1908  г.  полу- 
чаетъ заграничную  командировку  на  2  года.  Онъ  ставитъ  себѣ 
задачей  изученіе  нькоторыхъ  сторонъ  явленій  радіоактивности  и 
У  направляется  съ  этой  цѣлью  въ  Англію,  гдѣ  и  работаетъ  сначала 
у  сэра  Джозефа  Томсона  въ  Кэмбриджѣ,  потомъ  у  проф.  Э.  Ру- 
терфорда  въ  Манчестерѣ.  Здѣсь  имъ  была  подготовлена  маги- 
стерская диссертація  „о  поглощеніи  р  лучей  радія",  которую  онъ 
и  защитилъ  по  возвращеніи  на  родину  въ  Москвѣ  (1910  г.).  Въ 
послѣднее  время  В.  А.  получилъ  мѣсто  научнаго  сотрудника  при 
Главной  Палатѣ  Мѣръ  и  Вѣсовъ. 

Таковъ  сухой  перечень  этаповъ.  по  которымъ  послѣдовательно 
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проходилъ  покойный  В.  А.  на  своемъ  короткомъ  жйзненномъ 
пути.  Въ  нихъ,  конечно,  нѣтъ  ничего  необычнаго,  въ  этихъ  эта- 
пахъ,  черезъ  нихъ  проходило  большинство  начинающихъ  уче- 
ныхъ.  Только  очень  немногіе,  близко  стонвшіе  къ  В.  А.,  знали 
или  же  только  догадывались  по  отдѣльнымъ  отрывочнымъ  его 
разсказамъ,  какая  по  истинѣ  ужасная  подкладка  скрывается  за 
этою  ничего  не  говорящею  внѣшностью. 

Существуетъ  глубоко-поучительный  документъ,  случайно  по- 
павшій  въ  руки  проф.  Н.  Г.  Егорова  и  любезно  предоставленный 
имъ  въ  мое  распоряженіе  —  автобіографическій  очеркъ,  напи- 
санный еамимъ  покойнымъ  В.  А.  для  одного  библіографическаго 
изданія. 

Это  настоящій  мартирологъ  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  исторія  той 
болѣзни,  которая  свела  В.  А.  въ  могилу.  Едва  ли  часто  даже  у 
насъ  въ  Россіи  доводится  встрѣчать  ученыхъ,  которые  въ  теченіе 
своей  жизни  такъ  много  и  такъ  систематически  голодали, 
какъ  приходилось  голодать  покойному  Вородовскому.  Голодать 
пришлось  ему  и  въ  годы  пребыванія  въ  духовномъ  училищѣ, 
когда  онъ  по  утрамъ  „грызъ  казенный  паекъ  ноздреватой  булки 
запивая  холодной  водой"  и  считалъ  „особымъ  счастьемъ",  когда 
у  смотрителя  училища,  сыну  котораго  онъ  давалъ  уроки,  его 
иногда  угощали  сладкимъ  чаемъ.  „До  этого  я  никогда  не  пилъ 
сладкаго  чая",  замѣчаетъ  онъ  по  этому  поводу.  Голоданіе  про- 
должалось и  по  выходѣ  изъ  духовнаго  училища,  но  до  особенно 
высокой  степени  оно  дошло  въ  теченіе  первыхъ  мѣсяцевъ  пре- 
быванія  В.  А,  въ  университетѣ.  Онъ  явился  въ  Юрьевъ,  имѣя 
всего  75  рублей  въ  карманѣ,  изъ  которыхъ  къ  тому  же  50  руб. 
немедленно  пришлось  внести  въ  кассу  университета.  Въ  это  время 
В.  А.  вмѣсто  обѣда  „выпивалъ  два  стакана  молока  съ  двумя  ба- 
ранками", послѣ  чего  чувствовалъ  рѣзкія  боли  въ  желудкѣ. 

Полуголодное  существованіе  не  прекратилось  даже  послѣ  того, 
какъ  исполнилась  завѣтная  мечта  В.  А.,  послѣ  того  какъ  онъ 
получилъ  заграничную  командировку. 

Достаточно  сказать,  что  ему  выдавали  всего  по  900  руб.  въ 
годъ.  Всякій,  кто  бывалъ  заграницей,  а  особенно  въ  Англіи, 
янаетъ,  что  на  эти  деньги  нельзя  прожить  иначе,  какъ  впрого- 
лодь, особенно  если  принять  во  вниманіе  неизбѣжные  расходы, 
связанные  съ  проѣздомъ  и  съ  работами  въ  лабораторіи.  И  вотъ 
В.  А.  снова  не  доѣдаетъ,  и  вѣроятно  не  досыпаетъ,  т.  к.  для  под- 
крѣпленія  своего  тощаго  бюджета  онъ  вынужденъ  былъ  одновре- 
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менно  съ  научной  работой  взяться  за  ремесло  клерка  и,  „за  ком- 
нату" (но  безъ  стола)  надписывать  для  одного  купца  адреса  на 
письмахъ,  предназначенныхъ  для  русскихъ,  кліентовъ. 

За  неплатежъ  денегъ  В.  А.  однажды  чуть  не  привлекли  къ 
судебной  отвѣтственности  (а  неплатежи  происходили  отъ  неаку- 
ратной  присылки  скудной  казенной  субсидіи)  и  заставили  его 
пережить  тяжелыя  душевныя  муки...  Обратный  путь  въ  Россію 
В.  А.  совершаетъ  нагрузовомъ  пароход  ѣ,  опять  за 
неимѣніемъ  средствъ. 

Нужно  ли  еще  подробностей?  Такова  была  вся  жизнь  покой  - 
наго,  полная  терній,  и  эти  терніи  свели  его  въ  могилу.  Впрочемъ 
незадолго  до  смерти  судьба  какъ  будто  ему  улыбнулась.  Упра- 
вляющій  Палатой  Мѣръ  и  Вѣсовъ  проф.  Н.  Г.  Егоровъ,  познако- 
мившись съ  В.  А.,  проявилъ  къ  нему  самое  теплое  участіе,  оцѣ- 
нилъ  его  знанія,  его  талантъ  и  любовь  къ  наукѣ,  и  пригласилъ  ' 
его  на  только  что  учрежденную  должность  научнаго  сотрудника 
Палаты.  Такимъ  образомъ  В.  А.  получалъ  и  матеріальное  обез- 
печеніе,  достаточное  для  того,  чтобы  не  думать  о  завтрашнемъ 
днѣ,  и,  что  для  него  было  особенно  важно,  лабораторію  и  сред- 
ства для  работы  надъ  радіоактивными  веществами. 

И  В.  А.  со  свойственной  ему  энергіей  и  увлеченіемъ  немед- 
ленно принялся  за  эту  работу.  Но  здоровье  ;его  уже  было  над- 
ломлено. Тяжелый  недугъ  съ  особенной  силой  сталъ  развиваться 
съ  весны  прошлаго  года.  Лѣтній  отдыхъ  мало  принесъ  пользы, 
а  поѣздка  заграницу  минувшей  осенью  привела  къ  окончатель- 
ному заключенію,  что  роковой  конецъ  неизбѣженъ. 

Красной  нитью  черезъ  всю  жизнь  В.  А.  Бородовскаго  про- 
ходить безкорыстная  жажда  знанія,  сначала  безотчетная,  потомъ 
отлившаяся  въ  опредѣленныя  формы.  Въ  своей  автобіографіи 
В.  А.  такими  словами  характеризуем  свое  душевное  настроеніе 
въ  тотъ  юношескій  періодъ  своей  жизни,  когда  онъ  еще  былъ 
ученикомъ  У  класса  семинаріи:  „Мнѣ  просто  хотѣлось  много 
много  знать,  чего  я  еще  не  зналъ,  утолить  свою  жажду  истины". 
Около  этого  именно  времени  въ  его  руки  попадаетъ  пожелтѣвшій 
и  прожженный  томъ  „Основъ  Химіи"  Д.  И.  Мёнделѣева,  и  чте- 
ніемъ  этой  книги  опредѣляется  его  дальнѣйшая  судьба.  Онъ  рѣ- 
шилъ  сдѣлаться  химикомъ. 

Провести  это  рѣшеніе  было  однако  не  такъ  легко.  Съ  одной 
стороны — -призракъ  матеріальной  нужды  и  уговоры  любимой  ма- 
тери и  родственниковъ  —  по  окончаніи  семинаріи  идти  въ  свя- 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  6  февраля  1914  г.  159 

щенники,  а  съ  другой  —  соблазнительное  предложеніе  духовнаго 
начальства  отправиться  на  казенный  счетъ  въ  Академію. 

В.  А.  пришлось  выдержать  тяжелую  семейную  сцену,  но  онъ 
остался  твердъ. 

Его  рѣшеніе  не  измѣнили  ни  соблазнительный  предложенія, 
ни  нужда,  ни  даже  просящіе  глаза  матери,  передъ  которыми  ему 
труднѣе  всего  было  устоять,  которыхъ  онъ  долго  не  могъ  забыть 
впослѣдствіи. 

Я  не  буду  здѣсь  говорить  о  научныхъ  работахъ  покойнаго 
В.  А.  Ихъ  коснется  въ  своемъ  словѣ  М.  М.  Кучеровъ,  я  хотѣлъ 
бы  только  отмѣтить,  что  работы  эти  отличаются  несомнѣнной 
самостоятельностью  и  оригинальностью.  Новичокъ  въ  вопросѣ  о 
радіоактивныхъ  веществахъ,  В.  А.  поѣхалъ  въ  Англію  со  своей 
собственной  темой,  и  эта  тема  оказалась  настолько  удачной  и 
продуманной,  что  встрѣтила  сочувственное  отношеніе  со  стороны 
такихъ  высокоавторитетныхъ  спеціалистовъ,  какъ  сэръ  Дж.  Дж. 
Томсонъ  и  Э.  Рутерфордъ.  Мы  знаемъ,  какіе  интересные  и  важ- 
ные результаты  дала  ея  разработка.  За  послѣдніе  годы  В.  А. 
былъ  занятъ  изученіемъ  столь  важнаго  для  нашего  отечества 
вопроса  о  радіоактивныхъ  веществахъ,  происходящихъ  изъ  рус- 
скихъ  мѣсторожденій.  Объ  этой  работѣ  онъ  уже  сдѣлалъ  инте- 
ресное предварительное  сообщеніе  въ  нашемъ  Обществѣ.  Она 
должна  была  лечь  въ  основу  его  докторской  диссертаціи.  Но 
судьба  рѣшила  иначе.  Научная  деятельность  В.  А.  прервалась 
въ  самомъ  ея  разгарѣ". 

М.  М.  Кучеровъ  даетъ  обзоръ  научныхъ  трудовъ  В.  А.  Бо- 
родовскаго. 

Делопроизводитель  докладываетъ  протоколъ  засѣданія  комис- 
сіи  по  присуждение  малой  преміи  имени  Д.  И.  Менделѣева:  „Раз- 
смотрѣвъ,  предложенный  на  премію  Д.  И.  Менделѣева,  работы 
кандидатовъ,  комиссія  рѣшила  присудить  ее  Г.  Г.  Уразову  за 
изслѣдованіе  электропроводности  металлическихъ  сплавовъ. 

Подписали:  В.  Тищенко,  Б.  Меншуткинъ,  Л.  Чугаевъ,  Н.  Кур- 
наковъ.  Дѣлопроизводитель  В.  Ипатьевъ". 

Закрытой  баллотировкой  малая  премія  имени  Д.  И.  Менде- 
лѣева  присуждается  Г.  Г.  Уразову. 

Делопроизводитель  В.  Н.  Ипатьевъ  сообщаетъ  о  своемъ  отказѣ 
отъ  должности  вслѣдствіе  большого  количества  дѣлъ,  связанныхъ 
съ  обязанностями  почетнаго  секретаря  IX  международнаго  кон- 
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гресса  по  прикладной  химіи  и  предлагаетъ  отдѣленію  намѣти' 
кандидатовъ  на  должность  дѣлопроизводителя  въ  1914  г. 

Дѣлопроизводитель  читаетъ  постановленіе  экстреннаго  за< 
данія  совѣта  отъ  12-го  декабря  1913  г. 

„Въ  виду  того,  что  А.  А.  Байковъ  не  состоялъ  членомъ  от; 
химіи  сь  1-го  января  1913  г.  выборы  въ  члены  совѣта,  произі 
денные  5-го  декабря  1913  г.,  слѣдуетъ  считать  недѣйствительныі 

Поэтому  отдѣленію  химіи  предстоитъ  въ  ближайшемъ  засѣданіи 
произвести  новые  выборы  одного  городского  члена  совѣта.*  На 
этотъ  разъ  совѣтъ  отдѣленія  не  находитъ  возможнымъ  со  своей 
стороны  указать  кандидата  на  должность  члена  совѣта  отдѣленія". 

На  основаиіи  этого  постановленія  дѣлопроизводитель  предла- 
гаетъ отдѣленію  намѣтить  кандидатовъ  на  должность  городского 
члена  совѣта. 


Кандидатами  предложены: 
Д  ѣлопроизводителемъ: 


Членомъ  совѣта  отд.: 


Совѣтомъ  отд. 
Е.  В.  Биронъ. 

Членами  отд. 

Е.  В.  Биронъ. 
М.  С.  Вревскій. 
3.  А.  Погоржельскій. 
П.  П.  фонъ-Веймарнъ. 
В.  Н.  Верховской. 
Ю.  С.  Залькиндъ. 
И.  И.  Жуковъ. 
В.  А.  Яковлевъ. 
Г.  Н.  Антоновъ.  * 
В.  Н.  Ипатьевъ. 


С.  В.  Лебедевъ. 

В.  А.  Кистяковскій. 

М.  С.  Вревскій. 

А.  Ф.  Васильева. 

В.  Я.  Курбатовъ. 

Н.  С.  Курнаковъ. 

Г.  Н.  Антоновъ. 

Н.  М.  фонъ-Витторфъ. 

А.  Е.  Порай-Кошицъ. 

В.  А.  Яковлевъ. 

Н.  Д.  Зелинскій. 

П.  П.  фонъ-Веймарнъ. 

В.  Е.  Тищенко. 

А.  И.  Горбовъ. 

П.  И.  Шестаковъ. 

В.  Н.  Верховскій. 

В.  Н.  Ипатьевъ. 


Дѣлопроизводитель  сообщаетъ  постановленіе  совѣта  отъ  6-го 
февраля  1914  г.  о  выборѣ  комиссіи  для  подготовительной  работы 
по  реорганизаціи  изданія  журнала.  Въ  комиссію  войдутъ  А.  Е. 
Фаворскій,  Л.  А.  Чугаевъ,  А.  И.  Горбовъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ, 
К.  И.  Дебу,  Е.  В.  Биронъ,  Н.  Ы.  Соковнинъ. 
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Дѣлопроизводитель  доводитъ  до  свѣдѣнія  членовъ  отд.  объ 
уходѣ  помощника  дѣлопроизводителя  А.  Г.  Огородыикова  и  о 
приглашеніи  на  эту  должность  Вадима  Николаевича  Божовскаго. 

Оглашается  слѣдующее  заявленіе,  поданное  предсѣдатель- 
ствующему: 

Группа  членовъ  Русскаго  Химическаго  Общества,  обсудивъ 
создавшееся  положеніе  въ  Отдѣленіи  Химіи,  рѣшила  прежде, 
чѣмъ  приступить  въ  очередномъ  собраніи  къ  рѣшенію  текущихъ 
дѣлъ,  предложить  Отдѣленію  Химіи  Общества  обсудить  въ  бли- 
жайшемъ  засѣданіи  вопросъ  о  желательности  пересмотра  „Пра- 
вилъ  Отдѣленія  Химіи".  Филипповъ,  В.  Крестинскій,  Л.  Куче- 
ровъ,  А.  Ваншеидтъ,  П.  Кокъ,  Б.  Субботинъ,  М.  Кучеровъ, 
Кл.  Мацюлевичъ,  Вд.  Толстопятовъ,  Э.  Фрицманъ,  П.  Ф.  Вей- 
марнъ,  Б.  Исаченко,  М.  Вревскій,  Конст.  Тайпале,  Б.  Афанасьевъ, 
Г.  Антоновъ,  3.  Погоржельскій,  Н.  Соковнинъ,  В.  Долголенко, 
Б.  Орелкинъ,  С.  Толкачевъ,  С.  Смирновъ,  Г.  Пигулевскій,  А.  Ого- 
родниковъ,  И.  Жуковъ. 

М.  С  Вревскій  обращается  къ  Отдѣленію  съ  поясненіемъ 
заявленія. 

„Нѣсколько  времени  тому  назадъ  группа  членовъ  Отдѣленія 
обсудила  причину  осложненій,  за  послѣднее  время  нѣсколько 
нарушающихъ  обычное  теченіе  жизни  Общества. 

Изъ  обмѣна  мнѣній  выяснилось,  что  создавшееся  положеніе 
является  слѣдствіемъ  неполноты  дѣйствующихъ  правилъ  Отдѣ- 
ленія. 

Совѣщаніе  рѣшило  намѣтить  нѣкоторыя  измѣненія  и  сегодня 
внести  ихъ  въ  Совѣтъ  Отдѣленія. 

Намѣченный  проэктъ  правилъ  выработанъ,  однако  участники 
совѣщанія  сочли  болѣе  осторожнымъ  и  цѣлесообразнымъ  нѣ- 
сколько  задержать  его  дальнѣйшее  движеніе. 

Большинство  членовъ  совѣщанія  сочло  крайне  необходимымъ 
участіе  въ  дѣлѣ  предварительнаго  разсмотрѣнія  проэкта 
возможно  широкаго  круга  лицъ  и  потому  не  вносить  проектъ 
въ  Совѣтъ,  а  обращается  ко  всѣмъ  интересующимся  съ  просьбой 
не  отказать  въ  своемъ  содѣйствіи. 

Заявленіе,  поданное  группой  предсѣдателю,  внесено  исклю- 
чительно съ  информаціонной  цѣлью.  Къ  Совѣту  Отдѣленія 
иниціаторы  пересмотра  правилъ  обращаются  со  слѣдующей 
просьбой: 

1)  Напечатать  и  разослать  членамъ  Отдѣленія  нынѣ  дѣй- 

ХИМИЧ.  ОВЩ.  ХЬѴІ.  1. 
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ствующія  правила  со  всѣми  измѣненіями,  не  вошедшими  въ 
текстъ  стараго  изданія  и  разсѣянными  по  отдѣльнымъ  выпускамъ 
журнала. 

2)  Организовать  совѣщаніе  для  предварительнаго  разсмо- 
трѣнія  и  дополненія  предлагаемыхъ  измѣненій  въ  дѣйствующихъ 
правилахъ". 

К.  И.  Дебу  спрашиваетъ,  было  ли  заявленіе  группы  членовъ 
о  пересмотрѣ  правилъ  внутренняго  распорядка  отдѣленія  на  раз- 
смотрѣніи  Совѣта  отдѣленія,  и,  получивъ  отвѣтъ  дѣлопроизво- 
дителя,  что  не  было,  указываешь,  что  происходящее  обсужденіе 
этого  заявленія,  а  также  заслушиваніе  цѣлаго  ряда  другихъ 
устныхъ  предложены,  сдѣланныхъ  гг.  Вревскимъ,  Филипповымъ 
и  др.  и  допущеніе  преній  относительно  мѣръ,  вызываемыхъ  этими 
заявленіями,  въ  настоящемъ  засѣданіи  противорѣчитъ  правиламъ 
отдѣленія,  пока  еще  не  отмѣненнымъ  и  обязательными  Правила 
говорятъ  вполнѣ  опредѣленно,  что  всѣ  заявленія  членовъ  каса- 
тельно дѣятельности  Общества  вносятся  письменно  въ  Совѣтъ 
Общества  и  этимъ  послѣднимъ  послѣ  предварительнаго  разсмо- 
трѣнія  передаются  на  обсужденіе  Отдѣленія. 

Л.  А.  Чугаевъ,  присоединяясь  къ  указанію  К.  И.  Дебу,  пола- 
гаешь, что  заявленіе  группы  должно  быть  внесено  въ  Совѣтъ  и 
лишь  послѣ  того  можетъ  быть  предложено  обсужденію  въ  Об- 
ществѣ.  Желательно,  также,  чтобы  заявленіе  было  подробнѣе 
мотивировано. 

Б.  И.  Субботинъ  присоединяется  къ  высказанному  мнѣнію  о 
необходимости  напечатать  и  разослать  дѣйствующія  правила. 

Закрытой  баллотировкой  въ  члены  Общества  по  отд.  химіи 
избраны:  И.  В.  Гребенщиковъ,  Б.  П.  Пентеговъ,  В.  П.  Форо- 
стовскій,  Л.  М.  Лялинъ,  Б.  И.  Городковъ,  Б.  Я.  Голантъ,  Г.  О. 
фонъ-Вейсе. 

Въ  члены  О-ва  по  Отд.  Химіи: 

Предложены:  Предлагают  ъ: 

Сербъ,  Оттокаръ  Вячеславовичъ.  II.  Валденъ,  В.  Тимофѣевъ, 

ЛаборантъХарьковскагоТехн.  Н.  Осиповъ. 
Ин-та. 

Бушковъ,  Николай  Александров.  А.  Порай-Кошицъ,  Ю.  Ауш- 

Инж.-Техн.  капъ,  Ю.  Залькиндъ. 
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Воано,  Владимиръ  Густавовичъ. 

Ассистентъ  Лѣсного  Ин-та. 
Никитинъ,    Николай  Игнатьев. 

Ассистентъ  Лѣсного  Ин-та. 
Павловъ,  Павелъ  Николаевичъ. 

Магистръ  Химіи. 
Торсуевъ,  Иванъ  Ивановичъ. 

Врачъ. 

Дитрихъ,  Маріанъ  Корнеліевичъ. 

Окончйвшій  естеств.  отд.  Ф.  М. 

Факультета,  врачъ. 
Бебешинъ,  Констант.  Васильев. 

Врачъ. 

Канскій,  Евгеній  Іосифовичъ. 
Докторъ  Философіи,  врачъ. 

Тимофѣевъ,  Гавріилъ  Ефимо- 
вича Прив.-доц.  Харьковск. 
Ун-та. 

Гундеръ,   Александръ  Іосифов. 

Лаборантъ  Харьк.Техн.  Ин-та. 
Мухинъ,  Глѣбъ  Евгеніевичъ. 

Профессоръ  Стипендіатъ. 
Вѣнковъ,  Николай  Ивановичъ. 

Инж.-техн.  лаб.  Московскаго 

Императорскаго  Уч-ща. 
Садовскій,  Иванъ  Ивановичъ. 

Окончившій  Спб.  Ун-тъ. 
Избековъ,  Владиміръ  Алексѣев. 

Преподаватель  Кіевск.  Поли- 

техническаго  Ин-та. 
Ивановъ,  Дмитрій  Васильевича 

Преподаватель  Елисаветград- 

скаго  Коммерч.  уч-ща. 
Безсоновъ,  Дмитрій  Афанасьев. 

Зав.  губ.  акц.  лаб.  въ  г.  Пензѣ. 
Алексѣевъ,  Андрей  Владиміров. 

Горн.инж.,ассист.  Горн.  Ин-та. 
А.  Л.  Штейнъ,  Горн.  инж. 
Бутковскій,  Клименты  Абрамов. 

Инж.-техн. 


Е.  Биронъ,  В.  Крестинскій, 

Д.  Ѳоминъ. 
Е.  Биронъ,  В.  Крестинскій, 

Д.  Ѳоминъ. 
П.  Вальденъ,  В.  Тимофѣевъ, 

Н.  Осиповъ. 
В.  Гулевичъ,  А.  Степановъ, 

И.  Смирновъ. 
В.  Гулевичъ,  А.  Степановъ, 

И.  Смирновъ. 

В.  Гулевичъ,  А.  Степановъ, 

И.  Смирновъ. 
Тѣ-же. 

И.  Вальденъ,  В.  Тимофѣевъ, 
И.  Осиповъ. 

Тѣ-же. 

Тѣ-же. 

В.  Шарвинъ,  А.  Чичибабинъ, 
Н.  Курсановъ. 

Н.  Владимирову  П.  Кокъ, 

К.  Кревсъ. 
К.  Дебу,  В.  Егорова,  Н.  Соков- 

нинъ. 

Н.  Соковнинъ,  А.  Лѣпинъ, 
Б.  Мережковскій. 

А.  Дорошевскій,  М.  Рождествен- 
ски!, А.  Раковскій. 

И.  Шредеръ,  В.  Ипатьевъ, 
П.  фонъ-Веймарнъ. 

Тѣ-же. 

В.  Ипатьевъ,  А.  Огородниковъ. 
В.  Божовскій. 

11* 
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Правила  о  присужденіи  большой  преміи  имени  Д.  И.  Менде- 
лѣева. 

1)  Отдѣленіе  Химіи  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества 
учреждаетъ  въ  память  Дмитрія  Ивановича  Менделѣева  двѣ  преміи. 
Большую  премію  въ  1500  рублей  и  малую  премію  въ  300  руб., 
подъ  именемъ  Менделѣевскихъ  премій  Отдѣленія  Химіи  Русскаго 
Физико-Химическаго  Общества.  Означенныя  преміи  выдаются  изъ 
процентовъ  съ  капитала,  собраннаго  попечителями  Д.  И.  Мен- 
делѣева  въ  1881  году  по  подпискѣ  при  посредствѣ  газеты 
„Голосъ". 

2)  Большая  премія  въ  1500  руб.  выдается  черезъ  каждыя 
5  лѣтъ.  Присужденіе  преміи  происходитъ  въ  январьскомъ  засѣ- 
даніи  Отдѣленія  Химіи.  Первое  присужденіе  должно  быть  въ 
январѣ  1914  г. 

3)  Большая  премія  выдается  за  лучшіе  научные,  оригиналь- 
ные труды  по  химіи,  которые  представляютъ  цѣнный  вкладъ  въ 
науку. 

4)  Къ  конкурсу  на  большую  премію  допускаются  только 
труды,  начатые  и  сдѣланные  въ  Россіи  и  опубликованные  по 
русски. 

5)  Въ  протоколахъ  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  за  годъ  до 
присужденія  преміи  печатается  о  срокѣ  подачи  сочиненій  на 
соисканіе  большой  преміи. 

6)  Труды,  конкурирующіе  на  премію  должны  быть  пред- 
ставлены авторами  или  указаны  письменно  членами  Отдѣленія 
Химіи  къ  майскому  засѣданію  года,  предшествующаго  присуж- 
дение преміи. 

7)  Въ  сентябрьскомъ  засѣданіи  года,  предшествующаго  п ри- 
су жденію  премія,  Отдѣленіе  Химіи  выбираетъ  комиссію  изъ  5  чле- 
новъ  для  указанія  со  своей  стороны  Отдѣленію  лицъ,  труды  ко- 
торыхъ  могли  бы  поступить  на  соисканіе  преміи. 

8)  Въ  октябрьскомъ  засѣданіи  Отдѣленіи  Химіи  выбираетъ 
комиссію  изъ  5  членовъ:  4-хъ  городскихъ  и  1-го  иногородняго 
для  присужденія  преміи.  Члены  Комиссіи  не  могутъ  конкурри- 
ровать  на  премію. 

9)  Рѣшеніе  Комиссіи  вносится  въ  январьское  засѣданіе  Отдѣ- 
ленія  Химіи  на  утвержденіе  посредствомъ  закрытой  баллоти- 
ровки. 

10)  Въ  случаѣ  не  присужденія  преміи  деньги  остаются  да 
слѣдующаго  срока  и  тогда  могутъ  быть  выданы  двѣ  преміи.  Въ 
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случаѣ  не  присужденія  отложенной  преміи  деньги  поступаютъ 
въ  капиталъ  преміи. 

Постановленіемъ  отдѣленія  отъ  3-го  октября  1913  г.  срокъ 
присужденія  большой  преміи  Д.  И.  Менделѣева  переносится  на 
январь  1915  г. 

Въ  теченіе  1913  года  въ  библіотеку  поступили  слѣдующія 
книги. 

Ж.  I.— Блахеръ  К.  проф.  и  Гродскій  В.  инж.-техн. 
Практическія  занятія  по  химической  технологіи.  Вып.  I.  Техно- 
логія  теплоты.  Рига.  1912. 

В.  I.— Бызовъ,  Б.  В.,  Кучеров  ъ,  М.  М.,  ф.-В  е й  м  а р нъ, 
В.  В.  Успѣхи  коллоидной  химіи  за  50  лѣтъ.  Спб.  1913. 

Ж.  I.  Вавиловъ,  Н.  1)  Матеріалы  къ  вопросу  объ  устой- 
чивости хлѣбныхъ  злаковъ  противъ  паразитическихъ  грибовъ. 
2)  Очеркъ  современнаго  состоянія  ученія  объ  иммунитетѣ  хлѣб- 
ныхъ  злаковъ  къ  грибнымъ  заболѣваніямъ.  Москва.  1913. 

Б.  П.  ф.-Веймарнъ,  П.  П.  Основы  дисперсоидологической 
теоріи  истинныхъ  растворовъ.  Спб.  194  3. 

Б.  П.  ф.-В  е  й  м  а  р  н  ъ,  П.  П.  Новая  систематематика  аггрегат- 
ныхъ  состояній  и  основной  законъ  дисперсоидологіи.  Спб.  1913. 

Б.  И.  ф.-Веймарнъ,  П.  П.  О  постановкѣ  совмѣстныхъ  ра- 
ботъ  въ  Лабораторіи  Физической  Химіи  Горнаго  Института. 

Б.  II.  ф.-Веймарнъ,  П.  П.  и  К  о  га  нъ,  1.  Б.  Къ  диспер- 
соидной  химіи  хлорной  мѣди  въ  бензолѣ. 

Г.  В  е  р  н  а  д  с  к  і  й,  В.  И.  Радіоактивныя  руды  въ  земной  корѣ. 
Москва.  1912. 

А.  Вѣстникъ  телеграфіи  безъ  проводовъ.  Научно-техни- 
ческій  журналъ.  №№  1,  2  и  3.  Спб.  1912.  №  4.  1913. 

Г.  Геологическія  изслѣдованія  въ  золотоносныхъ  обла- 
етяхъ  Сибири.  Амурско-Приморскій  золотоносный  районъ.  Вы- 
пускъ  13 — 16.  Геологическая  карта  Енисейскаго  золотоноснаго 
района.  Описаніе  листовъ  И — 7  и  И — 8.  Спб.  1912. 

Б.  I.  Гинзбергъ,  А.  С.  Курсъ  органической  химіи.  Часть  I. 
Спб.  1913. 

Б.  П.  Гру зинцевъ,  А.  П.  Термодинамическая  теорія  хи- 
мическихъ  реакцій.  Харьковъ.  1913. 

В.  I.  Де  Г  е  е  н  ъ,  П.  Введеніе  въ  изученіе  физики.  Теорія 
злектроновъ  и  теорія  субстанціи.  Явленія  электрическія  и  маг- 
нитный. Переводъ  Н.  А.  Колосовскаго.  Даръ  переводчика.  Спб.  1913. 

А.  Записки   Иваново-Вознесенскаго  Отдѣленія   ймп.  Рус- 
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скаго  Техническаго  Общества.  1913  г.  Т.  XV.  Сентябрь.  Т.  XIV. 
Май. 

А.  Извѣстія  Электротехническаго  Института  Императора 
Александра  III.  Выпускъ  VII,  VIII  и  IX.  Спб.  1912—13. 

А.  Извѣстія  Общества  изученія  Олонецкой  губерніи.  1913. 
№№  2,  3,  4,  5,  6,  7  и  8.  Петрозаводскъ.  1913. 

А.  Извѣстія  Екатеринославскаго  Горнаго  Института  за 
1913  г.  Годъ  9,  вып.  I  и  II.  Екатеринославъ.  1913. 

А.  Извѣстія  Западно-Сибирскаго  Отдѣла  Имп.  Русск.  Гео- 
графическаго  Общества.  Т.  I,  вып.  I.  1913. 

А.  Извѣстія  Имп.  Московскаго  Инженернаго  Училища. 
Часть  I  (оффиціальная).  Вып.  XI.  Весен,  семестръ  1912  г.  Вып. 
XII.  Осени,  семестръ  1912  г. 

.  И.  Императорскій  С.-Петербургскій  Ботаническій  Садъ за 
200  лѣтъ  его  существованія  (1713 — 1913).  Юбилейное  изданіе  подъ 
редакц.  А.  А.  Фишера-фонъ-Вальдгейма.  Части  I  и  II.  Спб.  1913. 

И.  Каблуковъ,  И.  А.  Институтъ  А.  Карнеги  въ  Вашинг- 
тонѣ.  Москва.  1913. 

И.  Каблуковъ,  И.  А.  Изъ  американскихъ  впечатлѣній  по 
пчеловодству.  Москва.  1913. 

Б.  II.  К  ораф  фа-Ко  рбутъ,  В.  П.  О  синтезѣ  главнѣйшихъ 
драгоцѣнныхъ  камней.  Спб.  1913. 

Б.  П.  Ко  лтоновс  кій,  П.  И.  Поглощеніе  жидкостей  пори- 
стыми тѣлами.  Спб.  1913. 

Б.  1.  Кузнецовъ,  П.  И.  Качественный  химическій  анализъ. 
3-ье  изд.  Новочеркасскъ.  1913. 

Б.  И.  Лащен  ко,  П.  Н.  О  температурахъ  и  теплотахъ  пре- 
вращенія  нѣкоторыхъ  полиморфныхъ  минераловъ.  Новочер- 
касскъ. 1913. 

Р.  П.  Лебедев  ъ,  С.  В.  Изслѣдованіе  въ  области  полиме- 
ризаціи  двуэтиленовыхъ  углеводородовъ.  Спб.  1913. 

В.  I.  Лебединскій,  В.  К.  Элементарное  ученіе  объ  энергіи. 
Спб.  1911. 

Б.  I.  Меншуткинъ,  Н.  Аналитическая  химія,  11-ое  изданіе 
съ  измѣненіями  и  дополненіями.  Спб.  1913. 

Б.  II.  Меншуткинъ,  Б.  Н.  О  вліяніи  замѣстителей  на  нѣ- 
которыя  реакціи  бензола  и  его  замѣщенныхъ  производныхъ. 
Спб.  1912. 

Б.  II.  Меншуткинъ,  Б.  Н.  Изученіе  системъ  хлортолуо- 
ловъ  и  нитротолуоловъ  съ  трехгалоидной  сурьмой.  Спб.  1912. 
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Б.  II.  М  е  н  ш  у  т  к  и  н  ъ,  Б.  Н.  О  соединеніяхъ  бензойнаго 
алдегида  и  бензонитрила  съ  треххлористой  и  трехбромистой 
сурьмой.  Спб.  1911. 

Б.  II.  М  е  н  ш  у  т  к  и  н  ъ,  Б.  Н.  Изслѣдованіе  двойвыхъ  си- 
стемъ,  заключающихъ  хлористый  [бензилъ  и  нѣкоторыя  органи- 
ческая вещества.  Спб.  1911. 

В.  I.  Михай ленко,  Я.  И.  Соединеніе  углерода.  Глава  изъ 
элементарна™  курса  химіи,  2-ое  изданіе.  Томскъ.  1912. 

Б.  I.  Орловъ,  Е.  И.  Изелѣдованіе  въ  области  кинетики  хи- 
мическихъ  реакцій  и  катализа.  Харьковъ.  1913. 

И.  Отчетъ  Русскаго  Кружка  Геологіи  и  Минералогіи  при 
Королевской  Фрейбергской  Горной  Академіи.  Юрьевъ.  1913. 

И.  Отчетъ  о  дѣятельности  Физико-Химическаго  Общества 
при  Императорскомъ  Университетѣ.  Св.  Владимира  за  1912  г. 
Годъ  3.  Кіевъ.  1913. 

П.  II.  Правила  и  нормы  для  электрическихъ  сооружены 
сильныхъ  тоновъ  низкаго  и  высокаго  напряженій,  утвержден- 
ный VI  Всероссійскимъ  электротехническимъ  съѣздомъ.  Спб.  1912. 

А.  Природа,  Журналъ  Николаевскаго  Общества  Любителей 
Природы.  Годъ  изданія  П-ой.  №№  5  —  6.  1912  г.  Годъ  изд.  Ш. 
№№  1—3.  1913  г. 

А.  Протоколы  Засѣданій  Общества  Естествоиспытателей 
при  Ими.  Казанскомъ  Университетѣ.  Годъ  XXIII  (1911)  №№  3 — 4. 
Годъ  XXIV  (1912)  №№  1—4. 

Е.  Работы  пропедевтической  хирургической  клиники  про- 
фессора В.  А.  Оппель.  Книга  IV.  Спб.  1912. 

Б.  I.  Р  е  ф  о  р  м  а  т  с  к  і  й,  С.  Н.  Начальный  курсъ  органиче- 
ской химіи.  11-ое  изданіе.  Кіевъ.  1913. 

Б.  И.  С  а  х  а  н  о  в  ъ,  А.  Н.  Полученіе  азотной  кислоты  и  ея 
солей  изъ  воздуха.  Москва.  1912. 

Б.  II.  Саха  но  въ,  А.  Н.  Изслѣдованіе  по  электропровод- 
ности неводныхъ  растворовъ.  Москва.  1913. 

А.  Сборникъ  Института  инженеровъ  путей  сообщенія  Им- 
ператора Александра  I.  Вып.  ЬХХХІ.  Спб.  1913. 

И.  Совѣщаніе  дѣятелей  по  городскому  хозяйству  въ 
С.-Петербургѣ,  1—7  декабря  1912  г.  Спб.  1913. 

Б.  I.  Сперанскій,  А.  В.  Краткій  курсъ  химіи.  4-ое  изданіе. 
Москва.  1913. 

Б.  I.  Тананаевъ,  Н.  А.  Курсъ  объемнаго  анализа.  Спб. — 
Кіевъ.  1913. 
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А.  Труды  Общества  Естествоиспытателей  при  Имп.  Казан- 
скомъ  Университета  Т.  ХЫУ,  вып.  1  —  6.  Т.  ХЬѴ,  вып.  1—3. 
Протоколы  засѣданій  1911—1912  (сорокъ  третій)  годъ.  Казань. 
1911—1912. 

А.  Труды  Технического  Комитета  Главнаго  Управленія  не- 
окладныхъ  сборовъ  и  казенной  продажи  питей.  Т.  XXIV.  1911. 
Спб.  1913. 

И.  Ф  и  ж  е  н  к  о,  и  В.  Гриценко,  А.  Солевыя  наводненія 
въ  Закавказьѣ  и  мѣры  борьбы  съ  ними.  Спб.  1913. 

Ж.  П.  X  а  р  и  ч  к  о  в  ъ,  К.  В.  Бензиновое  производство  въ 
Россіи  и  его  нужды. 

Б.  Іі.  Ха  р  и  ч  к  о  в  ъ,  К.  В.  Креозотъ,  какъ  антисептикъ. 

Б.  II.  X  а  р  и  ч  к  о  въ,  К.  В.  Объ  антисептичности  нефти  и 
ея  дприватовъ. 

В.  П.  Хво  л ьсонъ,  О.  Д.  Принципъ  относительности.  Спб. 
1912. 

В.  И.  X  в  о  л  ь  с  о  н  ъ,  О.  Д.  Основныя  положенія  термоди- 
намики. 

В.  I.  Щук  аре  въ,  А,  И.  проф.  Проблемы  теоріи  познанія. 
Одесса.  1913. 

А.  А  с  а  о!  е  т  і  а  Зсіепііагит  Реппісеа.  Боситепіа  Ызіогіса  III. 
еі  IV. 

А.  Аппаіез  Асасіетіае  8сіепііашт  Ееппісае  8ег.  А.  Т.  III. 
8ег.  В.  Н.  5,  (3,  7  еі  8.  Неізіпкі.  1913. 

А.  Аппиаі  Керогіз  оі'  Берагітепі  Вигеаиз  Гог  іЬе  ітсеіѵе 
топІЬз  епсіесі  зеріетЪег  30.  1909.  ѵоі.  1.  №ѵѵ-Уогк  81аіе  Берагі- 
тепі  оГ  ІаЬог  АЫапу.  1913. 

Б.  I.  Вгагпс1е  АѴШіат  Тпотаз.  А.  Мапиаі  оГ  Спетізіху. 
5  есііі.  Ьопсіоп.  1836.  Даръ  В.  В.  Лермонтова. 

А.  ВиПеііп  сіе  1а  Зесііоп  ЗсіепШідие  сіе  ГАсасІётіе  Кои- 
таіпе.  1-ёге  аппёе  №№  2  —  3.  Висагезі.  1913. 

А.  Виіеііпиі  оіе  СЫтіе.  Апиі.  XV,  №№  1,  2.  1913. 
Висигеаіі. 

А.  ВоПеііпо  Ьітезігаіе  К.  Сотііаіо  Таіаззо^гаіісо  Наііапо. 
№№  17—20.  1912.  №М  21—25.  1913. 

В.  II.  В  ё  1  а  О  а»і  і.  Ь'аплё1іогаііоп  сіез  соттипісаііопз  іёіёрпо- 
підиез  зоиз-таііпез  аи  тоуеп  сіе  сіёгіѵаііопз  іпадісііѵез.  Рагіз. 
1913. 

Б.  I.  О  і  г  а  г  с!  і  п,  I,  Ьесчтз  сіе  сЬітіе  ёіётепіаіге,  2  ёсІШоп. 
Иоиеп.  1839.  Даръ  В.  В.  Лермонтова. 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  6  февраля  1914  г.  К>9 

А.  Оепегаіге^ізіег  йЬег  (Зіе  ДаЪг&ап^е  1 907  —  1911  сіез 
СЬетізсІіеп  2епіга1Ыаиз.  Теіі  I.  Аиіогепге^ізіег.  Теіі.  II.  Засііге- 
^ізіег  пеЬзі  Раіепіпиттегпгедізіег.  ВегПп.  1912. 

А.  вепегаіг е^ізіег  т  йеп  Вапсіеп  329  —  380  (1903  — 
1911)  ѵоп  ЬіеЬі^з  Аппаіеп  сіег  СЬетіе.  .  ВеагЬеііеІ  ѵоп  Кисіоірп 
Ваиег.  Ьеіргі^.  1913. 

А.  Ѳепегаі  I  п  сі  е  х  іо  Іпе  Сііетісаі  Ке\ѵз.  Ѵоі  1  іо  100. 
Ьопсіоп.  1913. 

А.  бепегаг  е^ізіег  т  Вапсі  1 — 10  ЗаЪг§ап°;  1894—1904 
(іег  2еіІзспгій  Гйг  ЕІекігоспетіе  ипсі  ап^е\ѵапаЧе  рііузікаіізспе 
СЬетіе  II  Теіі.  8ас1іѵег2еісппіз.  Наііе  а  8.  1911. 

Т.  0  ог^  а  по  ѵі  е  -  Кг  а  т  Ь  е  г^е  г.  Йіѵоіі  киііига  (іііиѵі^аі- 
по^а  ёоѵіека  іг  Кгаріпе  и  Нгѵаізко,].  Ціеіа  Ді^озіаѵепзке  Ака- 
йетце  гкопозіі  ипцеІпоБІі.  Кпі&а  XXIII.  ЪТ  2а^геЬи.  1913. 

Т.  О  о  г  ]  а  п  о  ѵ  і  ё  -  К  г  а  т  Ь  е  г  &  е  г.  Гозііі-гіпосегоіісіі  Иго- 
аізке  і  Зіаѵогце  з  озоЬШт  оЬгігот  па  КЫпосегоз  Мегскі  іг 
Кгаріпе.  Ціеіа  Іи§-оз1аѵепзке  Акасіетііе  гѵапозіі  і  итіеіпозіі. 
Кпща  XXII.  И.  2а1ігеЪи.  1913. 

Ж.  I.  Науаіа,  В.  Іеопез  Ріапіогит  Еоітозаиагит  пес  поп 
еі  СопігіЬиІіопез  асі  Погат  Гогтозапат  Газсісиіиз  П.  ОсІоЬег. 
1912.  Таіпоки. 

Б.  ].  Негесііа,  С.  Е.  ОЬзегѵаІіопез  зоЬге  еі  тёіосіо  сгіозсо- 
рісо  у  геіасіопез  епіге  Іоз  еиегроз  зітріез.  Виепоз  Аігез. 

А.  Іпіегпаііопаі  Саіаіо^ие  оі'  8сіепШ'іс  Ьііегаіиге. 
Б.  Спетізігу  9  апсі  10.  Ьопгіоп.  1912—1913. 

Б.  II.  Коіоззоѵзку,  І\Тісо1аз.  ІиПиепсе  сіез  зеіз  сііззоиз 
зиг  1е  рагіа^е  (Тип  согрз  епіге  сіеих  сііззоіѵапіз. 

Б.  II.  К  о  1  о  з  з  о  ѵ  з  к  у,  ІЧісоІаз.  Кеспегсііез  іпегтоспітідие 
зиг  1а  сііззоіиііоп.  Вгихеііез.  1912. 

Б.  II.  Коіоззоѵзку,  Nісо1аз.  ВесЬегспез  іпегтосЫтідие 
зиг  1а  сііззоіиіюп  (сіеихіёте  поіе),  ргёсёсіёез  сіе  сопзісіёгаііоп 
Іпёогідиез  зиг  Іез  геіаііопз  епіге  1е  ргоргіёіёз  сЬітідез  сіез  сііззо- 
Іиііопз  заііпез.  Вгихеііз.  1913. 

Б.  II.  К  о  1  о  з  з  о  ѵ  з  к  у,  Шсоіаз.  Ьа  Іоі  сіез  тоііиіез  сіапз  Іез 
ѵагіаііопз  сіи  соеііісіепі  сіе  рагіа§е.  Сапсі.  1911. 

А.  І^еіоріз.  <Іи^оз1аѵепзке  Акасіетгіе  гпапозіі  і  ит()еІпоз1і 
ш  ^осііпи  1912.  27  зѵегак.  2а^геЬи.  1913. 

Б.  II.  Л  о  з  а  н  и  ч  ъ,  С.  М.  О  електросинтезома  у  вакуму.  9  соопт- 
штевье.  1.  Београду.  1913. 

Б.  И.  М  е  пзс  п  иі  к  і  п,   В.   N.   Міиепсе  сіе  зиЬзІііиапіз  с-и 
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Ъешёпе  сіапз  Іез  зузіётез  Ьіпаігез:  Вепгёпез  зиЬзііІііёз-ігіЬаІо- 
^егшгез  сГапІітоіпе.  Сёпёѵе  1912. 

Б.  П.  М  е  п  з  с  Ь  иікі  п,  В.  N.  ІпПиепее  сіе  зиЪзІіІиапІз  сіи 
Ъешёпе  зиг  Іез  ргоргіёіёз  сіез  зузіётез  Ьіпаігез  {"огтёз  раг  Іез 
Ьепгёпез  зиЬзіііиёз  еі  1е  ІгісЫогиге  ои  1е,  ІгіЬготиге  сРапіітоіпе. 
Сепёѵе  1912. 

Т.  Мопо^гарпз  оі'  іЪе  ІІпііесІ  8іаіез  Сгеоіодісаі  8игѵеу 
Ѵоі.  Ы.  СатЬгіап  ЬгасЬіоросІа  Ьу  Спагіез  Э.  \Ѵа1еоіі.  Рагі  1  — 
Техі.  Рагі  Л— Ріаіез.  "ѴѴазЬіг^іоп.  1912. 

Б.  И.  Озічѵаісі,  \Ѵо1%ап§-.  Біе  пеиеге  Епіѵѵіскіип^  сіег  Коі- 
ІоісІсЬетіе.  Бгезсіеп  1912. 

Б.  П.  Ра\ѵ1о  \ѵіізсп,  Р.  Віе  Везііттипд  сіез  БатрМгискз 
сіег  ^езаііі^іеп  лѵаззегі^еп  Ьбзип^еп  пасЬ  сіег  8іесІетеі1іосІе. 
Ьеіргі^.  1913. 

А.  Кіѵізіа  (1е  СЬітіса  рига  е  арріісаіа.  8°  Аппо — 
№  12;  9°  Аппо  №№  1,  2,  3,  4,  5,  6. 

Б.  П.  К  о  г  <3  а  т,  К.  Ііпіегзо^еізе  аі"  по^іе  ^гаеззегз  иіо- 
ѵегагіегз  Кетізке  заттепзаеіпіп^  рай  ГогзкеІІіде  тосіиіп^ззіасііег. 
КоЪеппаѵп.  1913. 

А.  Зсіепсе  Соозресіиз.  Ѵоі.  Ш.  1913,  №№  2—5. 

3.  8 1і  и  к  о  Г  Г,   А.  Еіп  ^^епсІпоіігЪисп  ЬіеЬі^з.  Ьеіргі^.  1913. 

А.  8іІ2ип^зЬегіс1ііе  сіег  Геппізспеп  Акасіетіе  (іег  ДѴіз- 
зепспаЙеп.  1910.  II.  Неізіпкі.  1912. 

Б.  II.  8  р  е  г  а  п  з  к  і,  А.  ЦеЪег  сіеп  БатрМгиск  сіег  ^езаШ^іеп 
Ьбзип^еп  III.  Біе  Везііттип^  (Зез  БатрМгискз  сіег  Ьбзипдеп 
ѵоп  Ыасі  пасп  сіег  8іес1етеШо(1е.  Ьеіргі^.  1913. 

Б.  II.  8регапзкі,  А.  Біе  Рогтеі  ѵоп  Вег1гапс1  іп  іЬгег 
Вегіепип^  т  ѴеічіатрГип&\ѵагтеп  ипсі  8іес1е1етрегаіигеп  ѵоп 
Пйззі^кеііеп.  Ьеіргі^.  1913. 

А.  Спиваніи  на  Бѣлгарската  Академия^  на  наукитѣ. 
Книга  У.  Клонъ  природе- -математиченъ  2.  София.  1912. 

А.  Т  а  Ы  е  з  Аппиеііез  (1е  сопзіапіез  еі  сіоппёез  гштёгщиез 
сіе  сЬітіе,  сіе  рЬузідие  еі  сіе  ІесЬпоІо^іе  Ѵоі.  П.  Аппёе  1911. 
Рагіз,  1913. 

И.  Т  е  п  I  п  А  п  п  и  а  1  К  е  р  о  г  і  оі*  (Ье  соттізіопег  о(  ІаЬог 
іог  Ше  1\ѵе1\ѵе  т'опШз  епаесі  зерІетЬег  30.  1910.  Кеѵѵ-Уогк  81аіе 
Берагітепі.  оГ  ЬаЬог  АІЬап^.  1911. 

А.  Тпе8сіепсе  Верогіз  о  Г  іЬе  Тбпоки  Ітрегіаі  ІТпіѵегзііу 
Гігзі  зегіез.  8епааі  ^роп.  Ѵоі.  II.  ДЬ  1.  1913;  №  2.  1913. 

А.  ТЬе  Ргосеесііп&з  апсі  Тгапзасііопз  оі*  Ше  ІЧоѵа  8есііоп 
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Іпзіііиіе  оГ  8сіепсе.  Наіііах,  №ѵа  8соііа.  Ѵоі  XII.  Рагі.  4.  Зеззіоп 
оі  1909—1910. 

А.  Т  г  а  п  8  а  с  іі  о  п  з  оі  Ше  Сапасііап  Іпзіііиіе.  №  22,  Ѵоі.  IX. 
Тогепіо. 

Т.  V  е  г  п  а  сі  з  к  у,  ѴѴ.  ИеЬег  сііе  ^ейіедепеп  сЬетізсЬеп  Еіе  - 
тепіе  іп  сіег  Егсікгизіе.  Зіиіі^агі.  1912. 

Сдѣланы  сообщенія: 

1)  Г.  Н.  Антоновъ.  Исходъ  полемики  объ  уранѣ  У. 

Въ  сентябрьскомъ  засѣданіи  я  сообщалъ  объ  успѣшномъ 
повтореніи  своихъ  опытовъ  съ  препаратомъ  урана,  очищеннымъ 
Содди.  Въ  РЫ1  Ма^.  янв.  1914  г.  появилась  статья  Содди,  под- 
тверждающая главные  мои  результаты.  Въ  нѣкоторыхъ  несуще- 
ственныхъ  пунктахъ  онъ  считаетъ,  что  его  результаты  не  со- 
гласны съ  моими. 

Но  въ  „Ье  Касііит",  дек.  1913  г.  я  помѣстилъ  статью,  въ  ко- 
торой приводятся  данныя,  показывающія,  что  между  мною  и 
Соди  достигнуто  почти  полное  соглашеніе  по  всѣмъ  пунктамъ. 

2)  Б.  К.  М  е  р  е  ж  к  о  в  с  к  і  й.  Къ  вопросу  объ  окисленіи  ме- 
тильныхъ  группъ  въ  непредѣльныхъ  соединеніяхъ  съ  открытою 
цѣлью  атомовъ  углерода. 

На  засѣданіи  X.  О.  2),  при  моемъ  докладѣ  о  метиленцикло- 
пропанѣ,  А.  А.  Чугаевымъ  и  А.  С.  Гинзбергомъ,  были  сдѣланы 
мнѣ  зэмѣчанія,  что  мое  доказательство  (одно  изъ  нѣсколькихъ) 
строенія  циклическаго  углеводорода  —  полученіе  щавелевой  кис- 
лоты при  окисленіи  0,5%  КМп04  —  легко  можетъ  быть  объ- 
яснено окисленіемъ  самаго  изобутилена,  находившагося  въ  смѣси 
съ  новымъ  соединеніемъ. 

Для  устраненія  этого  возраженія  мною  изучено  окисленіе 
пропилена,  изобутилена  и  триметилэтилена.  При  крѣпости 
раствора  КМп04  в ъ  0,5% — 1%  окисленіе  метиловъ 
(образованіе  щавелевой  кислоты)  не  наблю- 
дается. При  1 — 2%  концентраціи  окисленіе  идетъ  въ  слабой 
степени.  Выше  3%  окисленіе  идетъ  энергично  и  постепенно  съ 
увеличеніемъ  концентраціи  сравнивается  въ  скорости  съ  окис- 
леніемъ  углеродовъ,  находящихся  при  „двойной  связи".  Такимъ 
образомъ  возраженія  моихъ  уважаем ыхъ  оппонентовъ  отпадаютъ — 
щавелевая  кислота  образовалась  за  счетъ  окис- 
лен! я  метиленциклопропана,  а  не  изобутилена. 


')  Засѣданіе  5  декабря  1913  г. 
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3)  В.  Н.  Ипатьевъ  и  А.  К.  Старынкевичъ.  О 
вытѣсненіи  металловъ  II  группы  нечетныхъ  рядовъ  водородомъ 
изъ  водныхъ  растворовъ  ихъ  солей  при  высокихъ  температурахъ 

и  давленіяхъ. 

Соли  ртути.  Изъ  насыщеннаго  раствора  Н^Ы03  при  1(30° 
и  давленіи  водорода  130  атм.  выдѣлены  ярко-желтые  кристаллы 
состава  2Н§20 .  1^205 .  Н20.  Подъ  микроскопомъ  кристаллы  содер- 
жатъ  шарики  металлической  ртути.  При  225°  изъ  раствора  соли 
выдѣляется  почти  исключительно  металлическая  ртуть:  реакція 
оставшейся  жидкости  кислая. 

Изъ  раствора  (ГЮ3)2  при  170°  при  давленіи  120  атм.  по- 
лучаются желтые  кристаллы  вѣроятно  того  же  состава,  какъ  и 
изъ  соли  закиси,  но  содержащіе  кристаллы  окиси  ртути.  При 
240° — 250°  выдѣляется  металлическая  ртуть  вмѣстѣ  съ  кристал- 
лами окиси  ртути,  реакція  оставшейся,  жидкости  кислая. 

Соли  кадмія.  Изъ  %  п  раствора  Сс1(Ж)3)2  при  220°  и  да- 
вленіи  195  атм.  выдѣляются  бѣлыя  иглы  состава  Сс1(1ТО3)2 .  СсЮ. 
2Н20;  при  250°  —  260°  и  давленіи  220  атм.  вмѣстѣ  съ  иглами 
выдѣляются  кристаллы  кадмія. 

Изъ  2/1  п  раствора  Сс1804  при  620°  и  давл.  250  атм.  выдѣ- 
ляется  соль  состава  Сс1804Н20  и  иногда  металлическій  кадмій, 
при  270° — 285°  изъ  Сс1804  выдѣляются  желтыя  иглы  Сс18. 

Соли  цинка.  Изъ  2/і  п  раствора  2п  (N03)2  при  290°  и 
давленіи  130  атм.  выдѣляется  основная  соль,  при  320° — 330°  изъ 
раствора  выдѣляются  кристаллы  окиси  цинка.  Начиная  съ  350° 
при  давленіи  380 —  360  атм.  на  кристаллахъ  окиси  цинка  подъ 
микроскопомъ  замѣчаются  вкрапленія  кристалловъ  цинка.  Въ 
трехъ  случаяхъ  на  поверхности  кварцевыхъ  трубокъ  (не  про- 
зрачныхъ)  былъ  обнаруженъ  металл ическій  цинкъ. 

Изъ  2/,  п  раствора  2п804  при  290°  при  250  атм.  выдѣленъ 
кристаллическій  2п8. 

Соли  м  а  г  н  і  я.  Изъ  2/і  п  раствора  М§(ІТО3)2  при  340°  и  230 
атм.  давлен,  получены  кристалы  М&О,  изъ  2/і  п  раствора  М^804 
при  340°  и  давленіи  340  атм.  полученъ  щелочной  растворъ  М^8. 

Азотная  кислота,  взятая  въ  видѣ  2Д  п  раствора  и  на- 
грѣтая  въ  кварцевой  трубкѣ  при  370°  и  давленіе  300  атм.,  нацѣло 
превратилась  въ  амміакъ. 

Сѣрная  к  и  с  л  от  а,  взятая  въ  видѣ  %  п  раствора  и  нагрѣ- 
тая  до  350°  при  238  атм.  давленія  водорода,  превратилась  почти 
нацѣло  въ  Н28. 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  б  февраля  1914  г.  173 

Свѣжеосажденная  окись  цинка  въ  присутствіи  воды  при  380° 
и  320  атм.  давлен,  не  возстанавливается  въ  металлическій  цинкъ. 

По  поводу  сообщенія  В.  Н.  Ипатьева  Ф.  Ф.  Селивановъ  за- 
мѣчаетъ  слѣдующее:  интересный  опыть  съ  окисью  цинка  ста- 
новится совершенно  понятнымъ  при  томъ  взглядѣ,  что  окись 
полимерна. 

Въ  растворѣ  солей  мы  имѣемъ  мономерную  форму,  которая 
поддается  возстановляющему  дѣйствію  водорода.  Амміачный  рас- 
творъ  окиси  цинка,  содержаний  мономерную  форму  этого  веще- 
ства, долженъ  возстанавливаться  водородомъ. 

4)  Л.  В.  Мартюшевъ.  Кь  вопросу  о  цвѣтѣ  металловъ. 

Громадный  перевѣсъ  серебряныхъ  металловъ  надъ  золотыми 
(первыхъ  извѣстно  около  60-ти,  а  послѣднихъ  всего  лишь  три: 
золото,  мѣдь,  цезій)  позволяетъ  высказать  взглядъ,  уже  выска- 
занный раньше  А.  И.  Горбовымъ,  что  естественнымъ  цвѣтомъ  ме- 
талловъ является  серебряный  и  что  золотой  цвѣтъ 
(желтый)  вѣроятно  зависитъ  отъ  какихъ  либо  примѣсей. 

Подобный  взглядъ  находитъ  себѣ  подтвержденіе  въ  томъ, 
что  во-первыхъ  нѣкоторые  металлы,  какъ  напримѣръ  кальцій 
сперва,  когда  ихъ  не  умѣли  получать  достаточно  чистыми,  счи- 
тались за  металлы  желтые  и  лишь  потомъ,  при  улучшеніи  спо- 
собовъ  ихъ  полученія,  они  были  признаны  за  серебряные;  во- 
вторыхъ,  за  послѣдніе  годы  работы  Неіпе  показали,  что  мѣдь, 
подвергаясь  особаго  рода  очисткѣ,  не  только  не  становилась 
болѣе  красной,  но  блѣднѣла.  Далѣе  онъ  показалъ,  что  цвѣтъ 
мѣди  вѣроятно,  по  крайней  мѣрѣ,  зависитъ  отъ  растворенія  за- 
киси мѣди  въ  металлѣ.  Такимъ  образомъ,  его  работы  какъ- бы 
указываютъ  на  роль  кислорода  въ  процессѣ  покраснѣнія  мѣди. 

Работая  въ  прошломъ  году  въ  лабораторіи  Михайловской 
Артиллерійской  Академіи  надъ  полученіемъ  калія  и  рубидія  по 
способу  НакзріеГя  возстановленіемъ  ихъ  изъ  хлористыхъ  солей 
нагрѣваніемъ  безъ  доступа  воздуха  съ  металлическимъ  каль- 
ціемъ,  я  обратилъ  вниманіе,  что  въ  присутствіи  слѣдовъ  воздуха 
перегоняемый  рубидій  окрашивался  въ  густой  золотой  цвѣтъ. 
Подобную-же  золотую  окраску  мнѣ  удалось,  измѣняя  условія, 
получить  также  и  на  металлическомъ  каліѣ  и  натріѣ. 

Такъ  какъ  подобная^  краска  появлялась  на  металлѣ  при 
опредѣленной  температурѣ  и  въ  присутствіи  слѣдовъ  воздуха, 
то  я  рѣшилъ  выяснить  роль  кислорода  и  азота  воздуха  въ  этомъ 
процессѣ.  При  этомъ,  повторяя  опыты  въ  присутствіи  слѣдовъ 
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чистаго  кислорода,  не  получилъ,  какъ  надѣялся,  ни  малѣйшаго 
намека  на  желтизну;  что-же  касается  до  слѣдовъ  азота,  то,  дѣлая 
вновь  опытъ  въ  ихъ  присутствіи,  получилъ  окраску  металловъ. 

Полученный  результату  подтверждая  взглядъ,  что  золотой 
цвѣтъ  металловъ  въ  нѣкоторыхъ  случая хъ  можетъ  быть  указа- 
телемъ  относительной  нечистоты  металла,  заставляетъ  при  этомъ 
считать,  что  главная  роль  въ  процессѣ  пожелтѣнія  щелочныхъ 
металловъ  принадлежитъ  не  кислороду,  а  азоту.  Опыты  про- 
должаются. 

5)  Л.  А.  Чугаевъ.  Къ  методикѣ  опредѣленія  химическаго 
строенія  комплексныхъ  соединеній. 

Въ  работѣ,  сдѣланной  совмѣстно  съ  П.  Я.  Теару  авторомъ 
было  показано,  что  К2РіВг4  съ  карбиламиномъ  СН3гТС  даетъ 
почти  нерастворимый  бромо-платинатъ  (Р14СН31ЧС)  РіВг4  ха- 
рактерна™ сёможнаго  цвѣта. 

Дальнѣйшія  изслѣдованія  автора  показали,  что  растворяемые 
бромо-платинаты  являются  общимъ  реагентомъ  на  онъ  (Р1.4СН3Ж!). 
Съ  другой  стороны,  авторъ  нашелъ,  что  при  встряхиваніи  съ 
водой  и  СН31ЧС  соединеній  [РІ  28"]  РІ  СІ4  (8"  =  С2Н5  —  8  —  СН2  — 
—  СН2  — 8  — С2Н5)  и  [Рі  4(СН3)2]  РіС14,  иослѣднія  переходятъ 
въ  растворъ,  окрашенной  въ  цвѣта  хлоро-платинатовъ,  а  вы- 
дѣленіемъ  8"  и  (СН3)28  :  [Рі  4(СН3)28].  Р1С14  +  4СН3]ЯС  = 
=  [Рі .  4СН3іте]РіС14  +  4(СН3)28.  Здѣсь  происходить  гладкое 
вытѣсненіе  сульфида  изъ  комплекснаго  к  а  т  і  о  н  а,  аніонъ  же 
РіС14  остается  безъ  измѣненія.  Въ  обоихъ  случаяхъ  строеніе 
катіона  [Рі  4СН3NС]  могло  быть  установлено  съ  помощью 
К2Р1Вг4,  а  строеніе  аніона  Р.іС14  съ  помощью  соли  I  осн.  Рейзе. 

Приведенные  опыты  подтверждаютъ  вѣрность  строенія,  выве- 
деннаго  нами  раньше  для  соединены  Р128"]  РіС14  и  [Рі4(СН3)28] 
РіС14  на  основаніи  другихъ  соображеній. 

0)  О.  Г.  Ф  и  л  и  п  о  в  ъ.  О  метилциклобутанѣ.  Повтореніе  ра- 
боты Перкина  г)  и  Коломана  показало,  что  эти  изслѣдователи 
имѣли  главнымъ  образомъ  смѣсь:  пентена,  нормальнаго  пентана 
и  повидимому  пиперилена.  Метилциклобутана  по  ихъ  способу  не 
получается. 

Дѣйствіе  2п  и  80%  спирта  на  дибромидъ: 
СН3 .  СНВг .  СН2 .  СН2 .  СН2Вг 
приводитъ  къ  совершенно  чистому  норм,  пентану. 

1)  Лоигп.  8ос,  53,  201  (1888). 
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Метилциклобутанъ  полученъ  методомъ  Кижнера,  съ  перехо- 
омъ  черезъ  циклобутилкарбинолъ,  циклобутилалдегидъ  и  его 
инъ.  Свойства  углеводорода  С5Н10:  темп.  кип.  36°  —  37°;  с!4  = 
0,71;  а1®  =  0,70;  (п)^8  =  1,38473;  предельный.  Весьма  бли- 
окъ  къ  продукту  гидрированія  углеводорода  Густавсона,  осо- 
енно  по  константамъ  Н.  Я.  Демьянова  х). 

Этимъ  фактомъ  окончательно  закрѣпляется  за  углеводоро- 
домъ  Густавсона  4-хъ  членное  кольцо. 

7)  Г.  И.  Петренко.  1.  Электропроводность  сплавовъ 
цинкъ  —  серебро  въ  закаленномъ  и  отожженномъ  состояніи. 

Термическое  и  микрографическое  изслѣдованіе  этой  системы, 
начатое  мною  въ  Институтѣ  Г.  А.  Таммана  и  опубликованное  въ 
2.  апог^.  СЬ.  48  (1906)  347  —  303  было  продолжено  въ  лабора- 
торіи  Харьковскаго  Университета,  о  чемъ  было  доложено  на 
II  Менделѣевскомъ  съѣздѣ  въ  1911  г.  Я  принялъ,  что  моно- 
аргентидъ  (А^  2п)  существуетъ  въ  двухъ  формахъ  и  способенъ 
давать  твердые  растворы  съ  серебромъ  'и  цинкомъ. 

Въ  декабрѣ  1912  г.  была  опубликована  работа  Сагрепіег'а, 
который  приходитъ  къ  заключенію,  что  соединеніе  А°^2п  не 
существуетъ,  но  существуютъ  Р  растворы,  которые  при  темпе- 
ратурѣ  въ  266°  распадаются  на  а  и  у  кристаллы,  при  чемъ  пре- 
дѣльная  концентрація  7  растворовъ  соотвѣтствуетъ  составу  по- 
луторнаго  аргентида  А&22п3. 

Чтобы  рѣшить  вопросъ  о  существованіи  моноаргентида  (А^2п), 
я  изслѣдовалъ  электропроводность  системы  2пА^. 
Результаты  слѣдующіе: 

1)  На  кривой  электросопротивленія  закаленныхъ  образцовъ 
моноаргентидъ  не  характеризуется  тіпітит'омъ  электросопроти- 
вленія. 

2)  На  кривой  электропроводности  соединенія  А§2п  соотвѣт- 
ствуетъ  тахітит  электропроводности. 

4)  На  кривой  температурнаго  коэффиціента  фаза  состава 
А^2п  имѣетъ  тахітит  температурнаго  коэффиціента. 

Такимъ  образомъ  фаза  состава  А§2п  является  истиннымъ  со- 
единеніемъ  и  образуетъ  твердые  растворы  какъ  съ  цинкомъ,  такъ 
и  серебромъ.  Оно  является  аналогомъ  соединенія  МдА^,  а  также 
Р  СаМ^  и  др. 

Послѣ  продолжительная   отжига  ниже  температуры  превра- 


!)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  182  (1913). 
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щенія  (206°)  фаза  состава  Ад2п  становится  фазой  перемѣннаго 
состава  (бертолидомъ  по  терминологии  Н.  С.  Курнакова). 

Область  существованія  этой  фазы  находится  между  предѣль- 
ными  концентраціями  въ  36%  и  42%  2п.  Эти  фазы  совершенно 
однородны.  Повидимому  соединеніе  А^2п  образуется  съ  поглоще- 
ніемъ  тепла  и  въ  кристаллическомъ  состояніи  диссоціируетъ. 
Далѣе  можно  принять  также  соединеніе  состава  А^22п3>  которое 
характеризуется  тахітппУомъ  температурнаго  коэффициента  и 
рядомъ  другихъ  свойствъ,  на  что  было  указано  уже  Н.  А.  Пу- 
шинымъ  (1909  г.).  Что  касается  фазы  состава  А^22п5,  то  она 
скорѣе  является  насыщеннымъ  твердымъ  растворомъ  и  не  обла- 
даетъ  свойствами  соединенія.  То  же  относится  и  къ  фазѣ  со- 
става А^2п6.  Соединенія  состава  А^2п4  на  кривыхъ  электропро- 
водности, электросопротивленія  и  пр.  не  обнаружено. 

2.  Твердость  системы  А§ —  2(1  по  методу  Бринеля. 
Опредѣленіе  твердости  произведено  въ  установкѣ,  вырабо- 
танной въ  лабораторіи  общей  химіи  Политехнич.  Института.  Да- 

„  вленіе  въ  100  килограммъ  производилось  съ  помощью  регистри- 

—  рующаго  пресса  князя  А.  Г  Гагарина  надіаг^іашіѣ  твердости, 

которая   имѣетъ  расчлененный  видъ   и  соотвѣтствуетъ  вполнѣ 

діаграммѣ  плавкости,  особенно  рѣзко  выступаетъ  полуторный 

аргентидъ  А^22п3.  Послѣдній  обладаетъ  тахітит'омъ  твердости, 
р 

для  котораго  Н  ==  -^-  составляетъ  220,02,   въ  ^то  время,  какъ 

для  2п,  Н  =  30,1,  а  для  А&,  Н  =  23,2 —  26.  Фазы  перемѣннаго 
состава  А^22п5  и  А§2п6  характеризуются  въ  видѣ  переходныхъ 
точекъ  на  кривой  твердости. 

3.  Твердость  системы  А^  —  А1  по  методу  Бринеля. 

Кривая  твердости  состоитъ  изъ  4-хъ  вѣтвей  и  въ  общемъ 
почти  соотвѣтствуетъ  термической  діаграммѣ.  Соединеніе  А1А^2 
имѣетъ  тахітит  твердости  (Н  =  83,6). 

Насыщенный  твердый  растворъ  въ  70%  А1  имѣетъ  Н  =  49,19, 
и  насыщенный  твердый  растворъ  въ  14,3%  А1  имѣетъ  Н  =  75,99. 
Соединеніе  состава  А1А&3  на  діаграммѣ  твердости  не  обнаружи- 
вается, но  послѣднее  доказано  другими  методами  (Петренко, 
Броневскій). 

Для  опредѣленія  твердости  отпечатки  получались  на  король- 
кахъ  медленно  охлажденными. 

4.  Полиморфизмъ  цинка.  (Сообщено  Р^Ф^^^б.  29-го 
января  1914  г.).  Термическія  наблюденія  относятся  къ  1905,  1911 
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и  1912  гг.;  остановки  наблюдались  около  290° — 300°.  Протокольная 
замѣтка  о  термическомъ  зффектѣ  относится  къ  1911  г.  (Ж.  Р. 
Ф.  X.  О.,  ноябрь). 

Въ  1912г.,  будучи  въ  Геттингенѣ,  я  снова  началъ  изучать  усло- 
вія  существованія  модификацій  цинка.  При  рѣшеніи  этого  вопроса 
пользовался  методами  дилатометрическимъ,  термическимъ  и  микро- 
химическими 

Дилатометрическія  измѣренія  вслѣдствіе  длительности  ихъ 
прерваны  й  отложены  до  болѣе  благопріятнаго  времени. 

Главное  вниманіе  было  сосредоточено  на  изслѣдованіи  струк- 
туры различныхъ  образцовъ  цинка  при  устранения  вліянія  техни- 
ческой обработки  (см.  работы  И.  А.  Антонова  1901  \и  1897  г., 
а  также  работы  проф.  Г.  А.  Таммана  и  его  учениковъ  1912  г.).  №  ^ 

Изученіе  структуры  цинка  привело  къ  существованію  модифика- 
ціи  цинка  при  290°  --  300°.  Цинкъ  въ  количествѣ  30 — 40  гр.,  расплав- 
ленный подъ  смѣсью  солей,  охлаждался  медленно  до  температуръ 
ниже  точки  плавленія,  а  именно  380°,  320,  250°  и  146°  и  до  комнат- 
ной температуры.  Результаты  слѣдующіе:  закаленный  цинкъ  при  380° 
и  ниже  состоитъ  изъ  крупныхъ'кристалловъ,  т.  е.  на  поверхности 
шлифа  видны  крупные  поліэдры,  на  поверхности  которыхъ  за- 
мѣтно  появленіе  мелкихъ  поліэдровъ,  разбросанныхъ  спорадически. 
Если  же  температуру  закалки  понижать  на  60°  —  90°  ниже  точки 
плавленія  цинка  (419°),  то  количество  мелкихъ  поліэдровъ,  уве- 
личивается, но  они  не  вполнѣ  еще  заполняютъ  собою  поверхность 
крупныхъ  поліэдровъ.  Только  при  закалкѣ  ниже  300°  (280°  —  250°) 
поверхность  крупныхъ  поліэдровъ  заполняется  нацѣло  мелкими 
поліэдрами,  плотно  лежащими  другъ  возлѣ  друга.  При  болѣе  низ- 
кихъ  температурахъ  мелкіе  поліэдры  нѣсколько  увеличиваются 
въ  размѣрахъ  своихъ,  но  сохраняюсь,  повидимому,  первоначальную 
кристаллическую  форму.  Что  же  касается  крупныхъ  поліэдровъ. 
то  очертанія  послѣднихъ  во  многихъ  мѣстахъ  сглаживаются,  а 
въ  другихъ  наблюдаются  вполнѣ  отчетливо.  Описанное  явленіе 
совершенно  обратно.  Такимъ  образомъ  наблюдается 
распадъ  крупныхъ  поліэдровъ  на  меньшіе:  Возможно,  что  этотъ 
процессъ  связанъ  съ  аллотропіей  цинка,  имѣющимъ  точку  пре- 
вращенія  около  290°  —  300°.  По  неопубликованнымъ  свѣдѣніямъ 
С.  Л.  Кухаржевскій  подъ  руководствомъ  С  Ѳ.  Жемчужнаго  по 
методу  электропроводности  нашелъ  точку  превращенія  для  цинка 
при  284°  —  304°;  что  касается  заключеній  г.  Вернера  (2еіІ.  Апогд. 
Спет.  83  (1913),  275  —  331,  то  они  мало  убѣдительны. 

ХИМИЧ.  ОКЩ.  ХЬѴІ,   1.  12 
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Изслѣдованіе  структуры  сдѣлано  мною  еще  въ  1912  г.,  а 
въ  декабрѣ  1913  г.  появилась  работа  Сопеп'а  1)  (ШгесЫ)  „Тпе 
аііоігору  оГ  2іпс",  въ  которой  онъ  считатъ  обыкновенный  цинкъ 
„2іпе  \ѵог1сіл  въ  метастабильномъ  состояніи.  Работы  Сопеп'а  ко 
мнѣ  попали  послѣ  того,  какъ  сообщеніе  было  сдѣлано  въ  Р^Ф. 
X.  Об.,  а  потому  я  коснусь  ихъ  лишь  въ  подробной  статьѣ. 

8)  А.  И.  Г  л  а  з  у  н  о  в  ъ.  Простѣйшій  случай  діаграммы  по- 
казателя преломленія  тройной  системы. 

Авторомъ  была  изслѣдована  тройная  система  анилинъ-бензопъ- 
пиперидинъ.  Діаграмма  показателя  преломленія  для  этой  системы 
представляетъ  изъ  себя  плоскость,  что  и  слѣдовало  ожидать, 
такъ  какъ  бинарныя  системы  анилинъ  +  бензолъ,  бензолъ  +  пи- 
перидинъ  и  пиперидинъ  +  анилинъ  принадлежатъ  по  значенію 
показателя  преломленія  къ  первой  гругшѣ  (смотри  сообщ.  автора 
въ  засѣд.  за  окт.  1913  г.),  т.  е.  значеніе  п  выражается  прямой. 

9)  И.  Петровъ.  Изслѣдованіе  нафтеновыхъ  кислотъ.  (Пред- 
варительное сообщеніе). 

При  изслѣдованіи  нафтеновыхъ  кислотъ  была  выдѣлена  фрак- 
ція,  по  температурѣ  кипѣнія  соотвѣтствовавшая  гексагидрото- 
луиловымъ  кислотамъ.  Фракція  эта  была  превращена  въ  амидъ, 
который,  послѣ  кристаллизаціи  изъ  воды,  плавился  124°  —  128°' 
Дробной  кристаллизаціей  удалось  выдѣлить  изъ  него  индивидуаль- 
ный амидъ  съ  температурой  плавленія  221°  —  221°,5. 

Съ  другой  стороны  амидъ  ж-гексагидротолуиловой  кислоты, 
полученный  Марковниковымъ  въ  1893  году,  плавящійся  155°  — 
156°,  былъ  мною  раздѣленъ  на  два  стереоизомера,  изъ  которыхъ 
одинъ  обладаетъ  т.п.  221°  —  231°,5.  Идентичность  амида ле-гекса- 
гидротолуиловой  кислоты  (п.  п.  221°  —  221°,5)  и  амида,  выдѣлен- 
наго  изъ  смѣси  амидовъ  нефтяныхъ  кислотъ  строго  установлена; 
такимъ  образомъ,  впервые  доказано  строеніе  одной  изъ  природ- 
ныхъ  нафтеновыхъ  кислотъ.  Подробно  работа  будетъ  опублико- 
вана по  выясненіи  нѣкоторыхъ  деталей. 

10)  Н.  Н.  Бунге.  Путемъ  конденсаціи  пинаколина  съ  мало- 
новой кислотой  по  способу  МеЫгшп'а  получена  (3-лактонокислота: 

(СН3)3С .  С(СН3)з  —  СНСООН 

I  I 
О  СО 

Кислота  кристаллизуется  въ  чешуйкахъ  съ  сильнымъ  блескомъ 
*)  К.  А.  Ѵ^еіеизсарр.  Те  Атзіегйат  сІесетЬег,  27,  1913  г. 
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съ  темп.  пл.  83  — 84  .  Для  реакціи  МеИгит'а  предложено  слѣ- 
дующее  объясненіе:  изъ  малоновой  кислоты  сперва  образуется 
кетенокислота,  которая  присоединяетъ  кетонъ  и  даетъ  (З-лактоно- 
кислоту,  напр. 

СН3  СН3  СН3  СН3 

\/  \/ 

С      снсоон  с—снсоон 

11  +  11  =    I  ! 

о      со  о -со 

И)  А.  М.  Настюковъ  и  В.  Ф.  Андреев ъ.  О  га лоидо- 
производныхъ  углеводородовъ  ряда  дифенилметана.  (Предвари- 
тельное сообщеніе). 

Въ  виду  заявленнаго  А.  Е.  Ч  и  ч  и  б  а  б  и  н  ы  м  ъ  и  А.  Г.  Ше- 
слеромъ  сообщенія  „О  галоидныхъ  производныхъ  дифенилме- 
тана", имѣющаго  быть  прочтеннымъ  22-го  сего  января  въ  засѣ- 
даніи  Отдѣленія  Химіи  Импер.  Общества  Любителей  Естествозна- 
нія,  Антропологіи  и  Этнографіи  въ  Москвѣ,  сообщенія  нигдѣ  до 
сихъ  поръ  ненапечатаннаго  и  незаслушаннаго,  слѣдовательно 
содержаніе  котораго  намъ  не  можетъ  быть  извѣстно,  мы  считаемъ 
необходимымъ  теперь  уже  сообщить,  во  избѣжаніе  возможнаго 
совпаденія  работъ,  о  результатахъ  нашей  работы  по  ириготовле- 
нію  новыхъ  галоидопроизводныхъ  углеводородовъ  ряда  дифенил- 
метана. Работа  начата  осенью  1913  г.  и  еще  не  закончена.  Мы 
нашли,  что  дѣйствіе  смѣси  формалина  съ  разведенной  сѣрной 
кислотой,  предложенное  въ  свое  время  А.  М.  Настюковымъ 
для  непосредственнаго  полученія  дифенилметана  изъ  бензола 
(Ж.,  40,  1141),  является  также  общимъ  способомъ  для  полученія 
галоидопроизводныхъ  при  дѣйствіи  указанной  смѣси  на  галоидо- 
производные  бензоловаго  ряда.  Такимъ  образомъ  мы  получили 
новый  изомеръ  дихлордифенилметана  (т.  кип.  317°  —  318°; 
сі21/2і  =  1,2336;  п19>&  =  1,5948),  дихлордитолилметанъ  изъ  орто- 
хлортолуола  (т.  кип.  340°— 343°;  с12%о  =  1,2212;  и19ів  —  1,5900), 
диіоддифенилметанъ  и  др.  Изслѣдованіе  продолжается.  (Техниче- 
ская Лабораторія Московскаго Университета.  21-е  января  1914  г.) 

12)  С.  Ф  о  к  и  н  ъ.  (Предварительное  сообщеніе). 

Дѣйствіе  щавелевой  кислоты  и  фосфорнаго  ангидрида  на  ри- 
циноловую  и  оксистеариновую  кислоты. 


Дѣлопроизводителъ  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленгя,  что 
по  постановленію  Отдѣленгя  лица,  желающія  сдѣлать  сообщенге  въ 

12* 
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засѣданіи  Отдѣлснія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующа™  засѣданію)  представить 

краткій  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившгя  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообщенія. 

Рефератъ  не  долоюенъ  превышать  20  строкъ  или  1 50 — 1 60  словъ. 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопромзводитель  вынужденъ  будетъ 
сокращать. 

Заявленья  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефератовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 

производителя  или  его  помощника. 


Протоколы  засѣданій  Отдѣленія  химіи  Императорскаго  Общества 
любителей  Естествознания,  Антропологіи  и  Этнографіи. 

Протоколъ  186-го  засѣданія,  происходившаго  13-го  ноября  1913  г. 

Предсѣдательствуетъ  Н.  М.  Кижнеръ.  Дѣлается  сообщеніе: 

А.  Н.  Сахановъ  и  Я.  С.  Пржеборовскій.  Нѣкото- 
рые  растворители  съ  малыми  дізлектрическими  постоянными. 

Протоколъ  187-го  засѣданія,  происходившаго  11 -го  декабря  1913  г. 

Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ.  Дѣлаются  сообщенія. 

1.  А.  Е.  Чичибабинъ  и  С.  А.  Елгазинъ.  О  замѣщеніи 
этоксиловъ  радикалами. 

2.  А.  Е.  Чичибабинъ  и  О.  Ю.  Магидсон ъ.  О  нѣкото- 
рыхъ  производныхъ  дифенилметана. 

3.  А.  Н.  Сахановъ  и  Н.  А.  Ряховскій.  О  внутреннемъ 
треніи  двойныхъ  смѣсей. 

4.  А.  Е.  Чичибабинъ  и  11.  С.  П  а  н  ют  и  нъ.  Синтезъ  пи- 
ридиновъ  изъ  алдегидовъ  и  амміака. 

5.  А.  Е.  Чичибабинъ  и  Н.  И.  К  у  р  с  а  н  о  в  ъ.  О  полу- 
чении бутадіена. 

6.  В.  А.  Ушковъ  и  М.  П.  Прокунинъ.  Новая  реакція 
на  тіофенъ  и  селенистую  кислоту   (предварительное  сообщеніе). 

Въ  члены  Отдѣленія  единогласно  избираются:  И.  И.  Орловъ. 
А.  К.  Руженцова,  Н.  С.  Уклонская  и  А.  Н.  Шустовъ. 
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Отдѣленіе  постановляетъ:  поручить  бюро  привѣтствовать  члена 
Отдѣленія  проф.  Прянишникова  по  случаю  его  юбилея.  По  слу- 
чаю исполняющагося  въ  январь  1914  г.  десятилѣтія  со  дня  кон- 
чины основателя  и  перваго  предсѣдателя  Отдѣленія  Химіи  Вла- 
диміра  Васильевича  Марковникова  Отдѣленіе  постановляетъ  въ 
день  десятилѣтія  отслужить  панихиду  по  Вл.  Вас.  и  возложить 
вѣнокъ  на  его  могилу.  Засѣданіе  22-го  января  посвятить  памяти 
В.  В.  Марковникова. 

Секретарь  Отдѣленія  Химіи  Л.  Степановъ. 


Экстренное  Засѣданіе  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.  X.  0. 
13-го  февраля  1914  г. 


Засѣданіе  было  собрано  президіумомъ  отдѣленія  для  выслу- 
шанія  доклада  А.  Н.  Лебедева:  „Механизмъ  алкогольнаго  бро- 
женія.  О  внѣклѣточномъ  броженіи  полиоксислотъ". 


ТОМЪ  ХЬѴІ. 
№  2. 

ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Русскаго  Физико-Химическаго  Общества 

20-го  февраля  1914  года. 

Подъ  редакціей  В.  Н.  Ипатьева. 

Предсѣдательствуетъ  И,  Ф.  Шредеръ,  предсѣдатель  отдѣленія. 

Предсѣдательствующій  читаетъ  слѣдующее  постановленіе,  вы- 
несенное Совѣтомъ  отдѣленія  20  февраля  1914  г.: 

„Совѣтъ  по  обсужденію  заявленія,  сдѣланнаго  группой  чле- 
новъ  отдѣленія  въ  засѣданіи  6-го  февраля  с.  г.  о  необходимости 
нѣкоторыхъ  измѣненій  въ  правилахъ  отдѣленія,  постановилъ: 

1)  Отпечатать  правила  со  всѣми  новеллами  и  разослать  ихъ 
членамъ  отдѣленія; 

2)  просить  членовъ  отдѣленія  указать  на  дефекты  правилъ, 
а  также  на  желательныя  измѣненія  и  сообщить  таковыя  совѣту 
для  доклада  отдѣленію  въ  экстренномъ  засѣданіи,  созываемомъ 
спеціально  для  обсужденія  измѣненія  правилъ  въ  октябрѣ  с.  г." 

Дѣлопроизводитель  оглашаетъ  слѣдующее  письмо,  поступив- 
шее на  имя  предсѣдателя  общества: 

Распорядительный  Комитетъ  Перваго  Всероссійскаго  Съѣзда 
преподавателей  физики,  химіи  и  космографіи  покорнѣйше  про- 
ситъ  Васъ  передать  Русскому  Физико-Химическому  Обществу  при 
Императорскомъ  С.-Петербургск.  Университетѣ,  что  Общее 
Собраніе  Съѣзда,  6-го  января  сего  года,  единогласно  постановило 
выразить  глубокую  благодарность  Русскому  Физико-Химическому 
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Обществу  за  починъ  въ  дѣлѣ  созыва  Съѣзда  и  за  заботу  по  орга- 
низации съѣзда. 

Примите  увѣреніе  въ  моемъ  искреннемъ  къ  Вамъ  уваженіи  и 
преданности 

Предсѣдатель 

Заслуженный  Профессоръ  О.  Хволъсонъ. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ  отдѣленію  объ  отказѣ  А.  Е. 
аворскаго  отъ  обязанностей  редактора  и  предлагаетъ  записками 
намѣтить  кандидатовъ  на  эту  должность. 

Со  стороны  совѣта  кандидатомъ  предложенъ  Л.  А.  Чугаевъ. 
Членами  отдѣленія  предложены:  А.  Е.  Фаворскій,  А.  И.  Гор- 
бовъ,  Л.  А.  Чугаевъ,  В.  Е.  Тищенко,  Б.  Н.  Меншуткинъ,  Н.  Д. 
Зелинскій,  Н.  С.  Курнаковъ. 

Членами  О-ва  по  отдѣленію  химіи  избраны  Л.  А.  Мюллеръ, 
И.  С.  Уклонскій. 

Членами  О-ва  по  отдѣленію  химіи 


Предложены: 

1)  Френкель,  Дебора  Давыдовна. 

2)  Блохъ,  Максъ  Абрамовичъ, 
инженеръ-технологъ. 

3)  Мюллеръ,  Викторъ  Артуро- 
вичъ.  Инспекторъ  Главной 
Палаты  мѣръ  и  вѣсовъ. 


Предлагают  ъ: 

Л.  А.  Чугаевъ,  Э.  X.  Фрицманъ, 
М.  Сканави-Григорьева. 

О.  Е.  Луцъ,  В.  М.  Фишеръ,  М.  Г. 
Центнершверъ. 

А.  Н.  Доброхотовъ,  В.  Е.  Ти- 
щенко, В.  Н.  Божовскій. 


Сдѣланы  сообщенія: 

13)  В.  А.  Измаильскій.  I.  О  хромоизомеріи  такъ  наз. 
цикламмоніевыхъ  солей. 

г^-фенилъ  производный  пиридиніевыхъ  солей  сдѣлались  до- 
ступными благодаря  наблюденію  В.  Кенига  ]).  Онъ  нашелъ,  что 
при  нагрѣваніи  пиридиновыхъ  пигментовъ  происходитъ  отщепленіе 
амина,  а  пентаметиновая  цѣпь  замыкается  въ  пиридиновое  кольцо. 
Глаже,  и  при  болѣе  низкой  температурѣ,  то  же  тѣло  образуется 
при  нагрѣваніи  воднаго  раствора  (гидролитическая  и  каталити- 
ческая реакція).  Возможны  аммоніевая  и  карбоніевая  десмотроп- 


1)  3.  рг.  69,  105.  НаЬіІііаІіопззсЬгіа.  Бгезгіеп.  1907. 
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ныя  формы,  которыя  обѣ  безцвѣтны.  Окрашенная  форма  средняя 
между  ними  мезо-форма: 

\І  х' 

N 

■I 
К 

Въ  зависимости  отъ  радикала  К,  отъ  аніона  X,  отъ  раство- 
рителя и  температуры  тѣло  принимаешь  форму  болѣе  или  менѣе 
близкую  къ  тому  или  другому  десмотропу.  Чѣмъ  отрицательнѣе  К, 
тѣмъ  болѣе  насыщенъ  N  и  тѣмъ  меыѣе  онъ  способенъ  къ  про- 
явление высшей  валентности,  тѣмъ  большую  часть  валентности  X 
насыщаетъ  у  углеродныхъ  атомовъ  пиридиноваго  кольца. 

При  замѣнѣ  Н  группой  СН3  и  затѣмъ  С6Н5  происходить  по- 
степенное усиленіе  хромосостоянія.  Введеніе  ОСН3  въ  фенилъ  вы- 
зываетъ  совершенно  обратное  дѣйствіе,  сильнѣе  всего  гипсохром- 
ное  дѣйствіе  въ  пара-положеніи.  Аналогія  къ  карбоніевымъ  со- 
лямъ:  двойныя  соли  съ  8пВг4  (желт,  цв.)  и  съ  8п^  (чернаго  цв.). 

При  нагрѣваніи — усиленіе  окраски.  Желтоватые  іодиды,  нѣко- 

торые  бромиды,  въ  расплавленномъ  состояніи  или   въ  высоко- 

кипящемъ  растворителѣ  (нитробензолѣ)  краснаго  цвѣта:  дегра- 

ѵ        ш  , 
дація   N  въ  N. 

И.  О  флуоресценціи  ІЧ-фенил-пиридиніевыхъ  и  другихъ  цикл- 
аммоніевыхъ  солей  при  свѣтѣ  ферромолибденовой  дуги.  Соли 
флуоресцируютъ  только  въ  твердомъ  видѣ  и  при  дѣйствіи  лучей 
очень  богатыхъ  ультра-фіолетовыми  лучами.  Строгая  зависимость 
отъ  структуры.  Наиболѣе  сильно  флуоресцируютъ  ОСН3 — и  ОН — 
производный  фенил-пиридинія  и  соли  3-нафтил-пиридинія.  Зави- 
симость отъ  аніона!  Сильнѣе  всего  флуоресценція  перхлоратовъ. 
Напримѣръ: 

хлорнокислый  фенил-пиридиній  флуоресцируешь  синимъ  цвѣтомъ, 
азотнокислый      я  „  „  .»  „ 

хлористый  „  „  „         слабо-зеленоват,  цв. 

бромистый  „  „  „         ярко-зелен. -жел.  цв. 

іодистый  „  „  не 
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Соединенія  (Н  —  Ж)5Н5)СЮ4  и  (СН3]ЧС5Н5)С104  не  флуорес- 
цируютъ.  Способность  къ  флуоресценціи  объясняется  евоеобраз- 
нымъ  состояніемъ  пиридиноваго  кольца.  Наиболѣе  сильной  флуо- 
ресценціей  обладаютъ  какъ  разъ  тѣ  соединенія,  гдѣ  слѣдовало 
ожидать  приближенія  состоянія  тѣла  къ  карбоніевой  десмотроп- 
ной  формѣ,  являющейся  производной  дигидропиридина.  Хлорно- 
кислыя  нециклическія  аммоніевыя  соли  (тетра-метил-аммоніевая, 
три-метил-фенил-аммоніевая,  диметил-этил-фенил-аммоніевая,  ди- 
метил-бензил-фенил-аммоніевая)  совершенно  не  флуоресцируютъ. 

Наиболѣе  вѣроятной  структурой  для  сильно  флуоресцирую- 
щихъ  солей  является 

Н  X 


Причиной  флуоресценціи  является  присутствіе  сопряженныхъ 
двойныхъ  связей,  какъ  это  предполагаютъ  Лей  и  Фишеръ  !).  Па- 
раллельность двойныхъ  связей  не  есть  необходимое  условіе  для 
флуоресценціи,  какъ  это  предполагалъ  Кауффманъ  2). 

14)  Л.  А.  Чугаевъ  и  В.  Г.  Хлопинъ. 

О  возстановительныхъ  свойствахъ  гидросѣрнистой  кислоты. 
Раствореніе  теллура  и  селена. 

При  нагрѣваніи  до  60° — 80°  съ  ѣдкимъ  натромъ  (10°/о)  и  гидро- 
сульфитомъ  натрія  (Ма28204),  въ  атмосферѣ,  лишенной  кислорода, 
металлическій  теллуръ  быстро  переходитъ  въ  растворъ  съ  фіолето- 
вымъ  цвѣтомъ.  Подъ  конецъ  реакціи  жидкость  обезцвѣчивается,  а  по 
охлажденіи  изъ  нея  выдѣляется  большое  количество  игольчатыхъ 
или  призматическихъ  кристалловъ,  представляющихъ  г  и  д  р  а  т  ъ 
теллуристаго  натрія  Ш2Те.  Они  могутъ  быть  безъ  измѣ- 
ненія  перекристаллизованы  изъ  горячей  воды  въ  безкислородномъ 
пространствѣ,  но  при  доступѣ  воздуха  весьма  быстро  разлагаются 
съ  выдѣленіемъ  мет.  теллура. 


»)  Вег.,  46,  327. 

2)  Ѵаіепгіеііге,  1911,  стр.  545;  Вег.  37,  2943,  2946  (1906). 
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Образованіе  Ш2Те  происходитъ  слѣд.  образомъ.  Сначала  про- 
исходитъ  реакція  между  Те  и  щелочью,  а  затѣмъ  получающіеся 
при  этомъ  продукты  Ка2Те03  и  Ка2Те  возстановляются  щелочи, 
растворомъ  гидросульфита  (напр.: 

Ка28204  +  Ш2Те2  +  4Ш0Н  =  2Nа2Те  +  2Nа250з  +  2Н20). 

Вмѣсто  гидросульфита  возстановителемъ  можетъ  служить  рон- 
галитъ  КаН802  .  СН20  (двойное  соединение  формалдегида  съ  суль- 
фоксилатомъ  натрія. 

Подобно  теллуру,  с  е  л  е  н  ъ  также  легко  возстановляется  въ 
Ка28е  при  нагрѣваніи  со  щелочнымъ  растворомъ  N838204. 

15)  Л.  А.  Ч  у  г  а  е  в  ъ  и  П.  Я.  Т  е  а  р  у.  Двукомплексное  соедине- 
ніе  третичнаго  бутилкарбиламина  [Рі.  4  (СН3)3С.  N0]  РіС14  при 
встряхиваніи  съ  избыткомъ  карбиламина  и  водой  даетъ  безцвѣт- 
ный  растворъ,  содержащій  іонъ  [Рі.  4  (СН3)3С.  N0].  Но  растворъ 
этотъ  неустойчивъ  и  уже  при  стояніи  на  воздухѣ  выдѣляетъ  желтое 
кристаллическое  вещество  состава  [Рі.2(СН3)3С.]ЧС(С]Ч)2].  Образова- 
ніе  послѣдняго,  очевидно,  сопровождается  разрушеніемъ  двухъ  моле- 
кулъ  карбиламина  съ  выдѣленіемъ  третичнаго  бутиловаго  радикала 
въ  видѣ  (СН3)3С.С1  и  (СН3)3  СОН,  за  счетъ  которыхъ  и  образуются 
двѣ  ціановыхъ  группы.  Желтый  ціанидъ  растворимъ  безъ  измѣненія 
въ  спиртѣ  и  хлороформѣ.  При  нагрѣваніи  съ  водой  онъ  также 
переходитъ  въ  растворъ.  Если  къ  такому  раствору  прибавить 
избытокъ  карбиламина,  то  получается  новое  кристаллическое  ве- 
щество ярко-краснаго  цвѣта  (иглы),  нерастворимое  ни  въ  одномъ 
изъ  обычныхъ  растворителей  и  оказавшееся  изомеромъ  желтаго 
соединенія. 

Строеніе  краснаго  изомера  пока  еще  не  можетъ  считаться 
установленными.  Оба  изомера  съ  величайшей  легкостью  могутъ 
быть  получены  синтетически  дѣйствіемъ  бутиловаго  карбиламина 
на  ціанистую  платину  Рі(СІЧ)2. 

16)  В.  Тищенко  и  И.  Ра  бцев  и  чъ-3  у  б  ко  век  і  й.  Новый 
способъ  полученія  дибромметиловаго  эфира,  бромистаго  и  іоди- 
стаго  метилена.  Вмѣсто  мѣшкотнаго  насыщенія  тріоксиметилена 
бромистымъ  водородомъ  авторы  предлагаютъ  дѣйствовать  на  трі- 
оксиметиленъ  краснымъ  фосфоромъ,  бромомъ  и  водой  и  только 
короткое  время  досыщать  полученный  эфиръ  бромистымъ  водо- 
родомъ. Бромистый  и  іодистый  метиленъ  получаются  при  нагрѣ- 
ваніи  (СН2Вг)20  или  (СН2.1)20  съ  бромистымъ  или  іодистымъ  алю- 
миніемъ. 
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17)  И.  Р  а  б  це  в  и  ч  ъ-3  у  б  к  о  в  с  к  і  й.  О  реакціи  симм.  дибром- 
метиловаго  эфира  на  бензолъ  въ  присутствии  бромистаго  алюминія. 

Кислородъ  -  содержащихъ  соединены  при  этой  реакціи  не 
найдено.  При  избыткѣ  бензола  образуются:  антраценъ,  толуолъ, 
дифенилметанъ,  п-  и  м-  дибензилбензолъ.  Въ  сѣроуглеродномъ 
растворѣ  безъ  избытка  бензола  образуется  антраценъ  и  смоли- 
стыя  вещества. 


Дѣлопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постановленію  Отдѣленія  лица,  желающія  сдѣлать  сообщеніе  въ 
засѣданіи  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующа™  засѣданію)  представить 
краткій  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившія  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообгценге. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  150 — 160  словъ. 
Рефераты  Сюльшаго  объема  дѣлопроизводитсль  вынужденъ  будетъ 
сокращать. 

Заявленія  о  доклада хъ.  а  равно  рукописи  ргфгратовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Уіабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
производнтеля  или  его  помощника. 


ТОМЪ  ХЬѴІ. 


ВЫПУСКЪ  2. 


ОТДЫЪ  ПЕРВЫЙ, 


Изъ  фармацевтической  лабораторіи  Военно-Медицинской  Акаденіи. 

Къ  характеристик  двойныхъ  галоидныхъ  солей  хинина 
съ  мочевиною  1), 

П.    Г.    Голубев  а. 

Въ  литературѣ  относительно  этихъ  солей  имѣется  только  ра- 
бота А.  Дрыгина  2),  а  именно  о  двойной  соли  хлористоводород- 
ная хинина  съ  хлористоводородною  мочевиною.  Мнѣ  интересно 
было  изслѣдовать  аналогичную  бромистоводородную  соль. 

Для  полученія  послѣдней  соли  поступаютъ  слѣдующимъ  обра- 
зомь:  извѣстное  количество  дзубромистоводороднаго  хинина  ра- 
створяютъ  при  слабомъ  нагрѣваніи  въ  1,5 — 2  частяхъ  воды,  къ 
подкисленному  2 — 3  каплями  бромистоводородной  кислоты  и  про- 
цѣженному  раствору  прибавляютъ  эквивалентное  количество  мо- 
чевины, которая  быстро  въ  немъ  растворяется;  растворъ,  окра- 
шенный зеленовато-желтымъ  цвѣтомъ,  выливаютъ  въ  чашку,  гдѣ 
онъ  на  другой  день  застываетъ  почти  въ  сплошную  кристалли- 
ческую массу;  выбросивъ  на  цѣдилку,  ее  промываютъ  неболь- 
шимъ  количествомъ  холодной  воды,  высушиваютъ  въ  пропускной 
бумагѣ,  снова  раза  2 — 3  перекристаллизовываютъ  изъ  воды  же, 
і  послѣ  чего  вещество  получается  совершенно  чистымъ.  Оно  со- 
стоитъ  изъ  большихъ  отдѣльныхъ  или  сросшихся  призматиче- 
скихъ  кристалловъ  (друзъ)  —  при  медленной  кристаллизаціи  изъ 
слабыхъ  растворовъ,  или  же  въ  видѣ  иголъ  изъ  крѣпкихъ  раство- 
ровъ.  Выходъ  соли  около  72%.  1  часть  соли  растворяется  въ 

г)  Предварительное  сообщеніе  было  напечатано  въ  Ж.  Р.  X.  О.,  1913,  676. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.,  13,  32,  1881. 
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1,6  частяхъ  воды  при  обыкновенной  1°.  Растертые  въ  порошокъ 
кристаллы  высушиваютъ  на  воздухѣ;  въ  такомъ  видѣ  они  пла- 
вятся при  70°— 75°,  кристаллизаціонную  воду  теряютъ  при  80°, 
а  также  надъ  сѣрной  кислотой  въ  эксикаторѣ  въ  теченіе  нѣсколь- 
кихъ  дней;  безводная  соль  при  лежаніи  на  воздухѣ  довольно 
быстро  снова  притягиваютъ  воду  (около  2/з  кристаллизаціонной 
воды);  при  обыкновенной  і°  соль  эта  не  вывѣтривается,  т.  е.  со- 
храняетъ  всю  кристаллизационную  воду. 

Анализъ  соли    сожиганіемъ  съ  СиО. 
Навѣска  0,216  гр.  С02  0,3313  гр.  и  0,1187  гр.  Н20. 
Навѣска  0,2388  гр.  19,4  куб.  сайт.  N  (15°,  767,9  мм.). 
Опредѣленіе  брома. 

При  сожиганіи  со  смѣсью  соды  и  селитры.  I.  Навѣска  0,262  гр.  дали 
А^Вг  0,163  гр.  при  прокаливаніи  съ  СаО.  И.  Навѣска  0,270  гр.:  А^Вг  0,1685  гр. 

Опредѣленіе  кристаллизаціоннойводы. 

Соль  высушивалась  при  80°  въ  теченіе  х/г  часа.  I.  Навѣска  0,3712  гр. 
потеряла   0,0337  гр.  Н20.   П.  Навѣска  0,4875  гр.  потеряли  воды  0,044  гр. 

Соль  нагрѣвалась  2  часа  при  100°.  III.  Навѣска  1,1215  гр.  потеряла 
0,101  гр. 

Соль  въ  порошкѣ  хранившаяся  на  воздухѣ  въ  теченіе  года.  IV.  Навѣска 
0,5372  гр.  при  стояніи  подъ  сѣрной  кислотой  4  дня  потеряла  воды  0,051  гр. 

Та  же  соль  (что  въ  предыдущемъ  опытѣ)  при  высушиваніи  при  80°  болѣе 
г/2  часа.  V.  Навѣска  0,2962  гр.  потеряла  воды  0,0271  гр. 

Для  (С20Н24Ы2О2НВг  .  СВДОНВг)  ЗН20. 
Вычислено  °/о  С  —  42,00;    Н  —  6,00;    N  —  9,33;    Вг  —  26,65 
Найдено       „    „  —  41,84;    „  —  6,10;    „  —  9,57;     1   —  26,47 

II  —  26,55 

Вычислено  °/0  Н20:  Найдено: 

I         II         III         IV  V 
9,00  9,07       9,02       9,00       9,49  9,14. 

Такимъ  образомъ,  анализъ  соли  съ  кристаллизационной  водой 
даетъ  результаты,  которые  вполнѣ  отвѣчаютъ  составу  соли,  выра- 
женному означенной  формулой. 

При  дальнѣйшемъ  изслѣдованіи  этой  соли  получены  ниже- 
слѣдующіе  результаты.  При  продолжительномъ  нагрѣваніи  соль 
медленно  убываетъ  въ  вѣсѣ.  Такъ  1,9865  гр.  соли  при  нагрѣ- 
ваніи  въ  теченіе  6  часовъ  при  100°  потеряли  въ  вѣсѣ  0,0625  гр., 
что  отвѣчаетъ  31,51%,  болѣе,  чѣмъ  втрое  противъ  потери  кри- 
сталлизационной воды  (9,00%).  При  быстромъ  нагрѣваніи  (въ 
сплавѣ  Вуда),  когда  Г  достигала  130°,  соль  превратилась  въ  полу- 
жидкую непрозрачную  массу,  изъ  которой  выдѣлялись  пузырьки 
газа,  который  проводился  въ  двугорлую  склянку,  содержавшую 
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ѣдкій  баритъ;  при  140°  выдѣленіе  газа  прекратилось,  причемъ 
въ  склянкѣ  образовался  обильный  осадокъ  углебаріевой  соли. 
По  охлажденіи  реторты  остатокъ  растворялся  въ  горячей  водѣ, 
вскорѣ  изъ  раствора  выпадало  бурое  смолистое  вещество,  а  че- 
резъ  сутки  безцвѣтные  игольчатые  кристаллы,  которые  послѣ  одно- 
кратнаго  перекристаллизовыванія  оказались  совершенно  чистыми, 
какъ  показалъ  анализъ.  Маточный  растворъ  послѣ  отдѣленія  кри- 
сталлическаго  продукта  выпариваютъ  досуха  и  сухой  остатокъ 
промываютъ  спиртомъ;  нерастворившаяся  въ  послѣднемъ  часть 
остатка  оказалась  по  изслѣдованію  бромистымъ  аммоніемъ. 

При  анализѣ  же  игольчатыхъ  кристалловъ  получены  слѣдую- 
щіе  результаты. 

Опредѣленіе  брома: 

Навѣска  0,336  гр.  кристалловъ  высушенныхъ  надъ  сѣрною  кислотою 
дала  0,151  гр.  А^Вг. 

Опредѣленіе  воды. 

НаЕѣска  0,2175  гр.  потеряла  0,010  гр.  воды. 

Результаты  эти  отвѣчаютъ  составу  бромистоводороднаго  хинина. 
С20Н24К2О2НВг  +  Н20.  Вычислено  °/0  Вг  —  18,90;    Н20  —  4,26. 

Найдено       „    я  —  19,04;      я   —  4,59. 

Такимъ  образомъ,  двойная  бромистоводородная  соль  хинина 
съ  мочевиною  распадается  при  нагрѣваніи  при  130°  —  140°  на 
бромистый  хининъ,  бромистый  аммоній,  угольную  кислоту,  амміакъ 
и  воду. 

Въ  виду  свойствъ  описанной  двойной  соли,  мнѣ  кажется,  фор- 
мулу ея  раціонально  будетъ  писать  такъ 

(С20Н24^О2НВгСН4К2ОНВг)  ЗН20, 
гдѣ  соединеніе    солей  хинина  и  мочевины  составляетъ  какъ  бы 
одно  тѣло,  съ  которымъ  соединены  три  молекулы  воды. 

Что  касается  двойной  хлористоводородной  соли  хинина  съ 
мочевиною,  то  имѣющіяся  въ  литературѣ  данныя  нѣсколько 
разнорѣчивы.  Такъ,  Дрыгинъ  точку  плавленія  этой  соли  даетъ 
при  107°— 108°.  Изъ  его  работы  приходится  заключить,  что  онъ 
анализировалъ  соль  недостаточно  очищенную  кристаллизаціей. 
Вслѣдствіе  чего  результаты  анализовъ  неочищенной  соли  привели 
его  къ  формулѣ  соли  съ  5-ю  частицами  кристаллизованной  воды. 
Между  тѣмъ  послѣ  нѣсколькихъ  перекристаллизованій  (5-ти)  онъ 
нашелъ  въ  соли  13,64%  хлора  высушивая  соль  при  70° — 80° 
онъ  замѣтилъ,  что  она  теряетъ  10%  воды,  то  и  другое  близко 


*)  Эту  порцію  соли  онъ  принялъ  за  особое  соединеніе. 
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подходитъ  къ  формулѣ  соли  съ  3  молекулами  кристаллизаціонной 
воды.  Въ  препаратѣ,  выпущенномъ  въ  продажу  фабрикой  Цим- 
мера  1)  подъ  названіемъ  СЫпіпит  ЪусІгосЫогісит  сагЪатісіаіит, 
названнымъ  Дрыгинымъ  сЬіпіпит  Ьітигіаіісит  сагЪатМа1итг 
кристаллизаціонной  воды  значится  1  частица,  а  точка  плавленія 
70°— 75°  *-8). 

Въ  послѣднее  время  хлористоводородная  соль  рекомендуется 
какъ  мѣстное  обезболивающее  средство.  Почему  желательно  было 
выяснить  ея  истинный  составъ.  Имѣющейся  въ  продажѣ  соли 
неизвѣстенъ  ни  составъ,  ни  способъ  приготовленія.  Формула,  дан- 
ная ей  Дрыгинымъ  оказалась  сомнительной.  Въ  виду  этого  мною 
была  вновь  приготовлена  эта  соль  и  подробно  изучена. 

Способъ  приготовленія  соли,  данный  Дрыгинымъ,  мнѣ  пока- 
зался не  совсѣмъ  удовлетворительным^  такъ  какъ,  вѣроятно, 
вслѣдствіе  присутствія  избытка  хлористоводородной  кислоты  обра- 
зуются смолистые  продукты,  которые  трудно  удаляются  путемъ 
кристаллизаціи.  Дрыгинъ  приготовлялъ  соль  такимъ  образомъ, 
что  растворялъ  въ  эквивалентныхъ  количествахъ  солянокислый 
хининъ  и  чистую  мочевину  въ  соляной  кислотѣ  приблизительно 
уд.  в.  1,07,  не  указавъ  количества  послѣдней,  сколько  нужно 
брать  ея  для  реакціи.  По  моимъ  опытамъ  вмѣсто  свободной  соля- 
ной кислоты  и  хлористоводороднаго  хинина  оказалось  выгоднѣе 
брать  двусолянокислый  хининъ  и  мочевину.  Растворивъ  первый 
при  легкомъ  подогрѣваніи  на  водяной  банѣ  въ  двойномъ  коли- 
чествѣ  воды,  процѣдивъ  растворъ  и  слабо  подкисливъ  его  соля- 
ной кислотой,  прибавляютъ  къ  нему  эквивалентное  количество 
мочевины.  Послѣ  чего  слабоокрашенный  желтоватымъ  цвѣтомъ 
растворъ  оставляютъ  кристаллизоваться  въ  чашкѣ.  На  другой 
день  онъ  застываетъ  въ  почти  сплошную  кристаллическую  массу, 
выбросивъ  на  цѣдилку,  ее  высушиваютъ  въ  пропускной  бумагѣ 
и  затѣмъ  раза  2—3  перекристаллизовываютъ  изъ  воды.  Веще- 
ство получается  совершенно  чистымъ,  какъ  показалъ  анализъ. 
Оно  растворяется  въ  1,8  части  воды  при  обыкновенной  темпера- 
ратурѣ,  кристаллизуется  въ  игольчатыхъ  кристаллахъ  изъ  крѣп- 
кихъ  растворовъ  и  въ  видѣ  длинныхъ  прозрачныхъ  блестящихъ 
призматическихъ  кристалловъ  изъ  разведенныхъ  растворовъ  при 
свободномъ  испареніи  на  воздухѣ.   Кристаллы  при  храненіи  на 

х)  Способъ  приготовленія  не  опубликованъ. 

2)  РЬагтасепІ.  СепІгаШаІІе,  1899  г. 

3)  Неізеп.  АгсЫѵ  І  Аи&еппеіікшкіе  Во\  39,  2,  139. 


і 
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воздухѣ  не  вывѣтриваются  и  сохраняютъ  свой  блескъ  и  прозрач- 
ность. При  стояніи  въ  теченіе  нѣсколькихъ  дней  въ  эксикаторѣ 
надъ  сѣрной  кислотой,  а  равно  при  нагрѣваніи  при  80°  они 
вполнѣ  обезвоживаются.  Безводная  соль  на  воздухѣ  снова  при- 
тягиваетъ  влагу  (около  половиннаго  количества  кристаллизаціон- 
ной  воды).  При  нагрѣваніи  около  100°,  не  плавясь,  она  превра- 
щается въ  полужидкую  непрозрачную  массу  (спекается).  При 
нагрѣваніи  болѣе  двухъ  часовъ  при  100°,  потерявъ  кристаллиза- 
ціонную  воду,  она  продолжаетъ  убывать  въ  вѣсѣ,  а  когда  і°  до- 
стигнешь 130° — 140°  разлагается  на  солянокислый  хининъ,  наша- 
тырь, угольную  кислоту  и  амміакъ,  аналогично  бромистоводород- 
ной  соли. 

При  анализѣ  приготовленной  по  описанному  способу  соли 
были  получены  слѣдующіе  результаты. 

Опредѣленіе  хлора. 

При  прокаливаніи  соли  съ  безводной  ѣдкой  известью.  I.  Навѣска  0,2515  гр. 
соли  дала  0,1403  гр.  А^СІ. 

Осажденіемъ  изъ  раствора  соли  азотнокислымъ  серебромъ.  II.  Навѣска 
0,3005  гр.  дала  0,1684  гр.  А^СІ.  III.  Навѣска  0,2533  гр.  дала  0,1403  гр.  А^СІ. 
Опредѣленіе  кристаллизационной  воды. 
IV*.  Навѣска  0,3395  гр.  при  высушиваніи  при  80°  въ  теченіе  2-хъ  часовъ. 
потеряла  0,036  гр.  воды.  V.  Навѣска  0,3129  гр.  потеряла  0,033  гр.  Н20. 
VI.  Навѣска  0,4026  гр.  при  90°— 100°  потеряла  0,0441  гр.  Н20.  VII.  Навѣска 
1,0546  гр.  при  стояніи  надъ  сѣрной  кислотой  въ  теченіе  5  дней  потеряла 
0,1135  гр.  Н20. 

Результаты  эти  отвѣчаютъ  формулѣ  (С20Н24К2О2НС1.СН4М2ОНСГ)ЗН2О. 


Вычислено  °/ь* 

Н  ай 

д  е  н  о: 

I 

II 

III 

С1  —  13,89 

13,79 

13,86 

13,81 

IV 

V 

VI 

Н20  -  10,56 

10,60 

10,54 

10,95 

Приведенныя  данныя  позволяютъ  заключить,  что  двойная  хло- 
ристоводородная соль  хинина  съ  мочевиною  содержитъ  въ  своемъ 
составѣ  3  молекулы  кристаллизаціонной  воды,  а  не  5  (16,45°/о)» 
или  одну  (3,79%)»  какъ  значится  въ  литературѣ,  что  важно  для 
характеристики  препарата. 

Изслѣдованіе  соотвѣтствующей  двойной  іодистоводородной  соли 
хинина  съ  мочевиною  продолжается. 


Декабрь  1913  г. 
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Г.  Виландъ  и  Л.  Художиловъ. 


Изъ  химической  лаОораторіи  Мюнхенскаго  Университета  Людвига 

Максимильяна. 

Полученіе  о-діанизиламина. 

Г.  Виланда  и  Л.  Художилова. 

Исходными  продуктами  для  нашей  работы  служитъ  о-бром- 
анизолъ,  который  получался  изъ  о-анизидина  по  способу  Занд- 
мейера  х).  о-анизидинъ  кипѣлъ  при  93° — 95°  при  12  мм.  Выходъ 
о-броманизола  56  %  теоріи  (91  %  практ.),  кипѣлъ  онъ  при 
89°  —  92°  при  1 1  мм.  Для  нашего  синтеза  пользовались  реакціей 
Гольдберга  2).  Бралось:  24,6  гр.  о-анизидина;  37,0  гр.  о-бромани- 
зола;  15,0  гр.  поташа;  0,4  гр.  мѣдной  бронзы.  Все  это  разбавля- 
лось 100  куб.  сант.  нитробензола  и  нагрѣвалось  до  кипѣнія  въ 
теченіе  20  часовъ.  Продуктъ  реакціи  подвергался  перегонкѣ  съ 
водянымъ  паромъ  до  полнаго  отгона  нитробензола.  При  отгонкѣ 
нитробензола  съ  водянымъ  паромъ,  когда  самъ  нитробензолъ  пе- 
реставалъ  уже  летѣть,  въ  трубкѣ  холодильника  можно  было  за- 
мѣтить  капли  нѣсколько  красноватаго  цвѣта.  Отчасти,  вѣроятно, 
самъ  діанизиламинъ  летитъ  съ  парами  воды.  Измельченный  же 
твердый  остатокъ,  полученный  послѣ  отгонки  съ  водянымъ  па- 
ромъ, послѣ  сушки  въ  эксикаторѣ,  подвергался  въ  теченіе  су- 
токъ  сначала  экстрагированію  газолиномъ,  а  затѣмъ  обыкновен- 
нымъ  эфиромъ.  Полученные  растворы  обрабатывались  въ  дѣли- 
тельной  воронкѣ  слабой  соляной  кислотой,  промывались  водой, 
а  затѣмъ  по  испареніи  части  растворителя  выпадали  красные 
кристаллы;  при  дальнѣйшемъ  же  сгущеніи  маточнаго  раствора 
въ  немъ  отдѣлнлась  маслянистая  жидкость.  Тогда  все  переводи- 
лось въ  растворъ  абсолютнаго  эфира  и  подвергалось  дробному 
осажденію  эфирной  соляной  кислотой.  Осажденіе  надо  вести  осто- 
рожно, маленькими  порціями,  при  помѣшиваніи,  каждый  разъ 
отфильтровывая  отъ  первоначально  осаждающихся  вязкихъ  и 
черныхъ  примѣсей.  Въ  концѣ  концовъ  начинаетъ  выкристалли- 


*)  Вег.  17,  2652. 
*)  Вег.  40,  2448. 
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зовываться  хлористоводородный  діанизиламинъ,  котораго  получа- 
лось около  2  гр.  Температура  плавленія  125° — 126°  х). 

Слѣдовательно,  главнымъ  образомъ  реакція  протекаетъ  по 
слѣдующему  уравненію: 

СН3  ОС6  Н4  Вг  +  СН3  ОСб  Н4  NН2  —  НВг  -*  (СН3  ОС6  Н4)2ГШ. 

Обрабатывая  эту  соль  діанизиламина.  въ  подкисленномъ  соля- 
ной кислотой  спирто-водномъ  растворѣ  азотистонатровои  солью, 
нами  былъ  полученъ  нитрозодіанизиламинъ.  Вещество  это  окра- 
шено въ  коричневатый  цвѣтъ,  темп.  плав.  129°, 5 — 130°;  съ  крѣп- 
кой  сѣрной  кислотой  даетъ,  какъ  и  дифениламинъ,  синее  окра- 
шиваніе. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди  далъ: 
I.  Навѣска  0,1523  гр.;  0,3631  гр.  С02;  0,0767  гр.  Н20. 
II.        „        0,1998  гр.;  0,4757  гр.  С02;  0,0986  гр.  Н20. 

0,1415  гр.;  14,0  куб.  сант.  N(18°;  716,5  мм.). 
С14Н1403К2.    Вычислено  °/0      С  =  65,1;     Н20  =  5,4;     N  =  10,89 
Найдено       „    I  я  =  65,02;      „    =  5,59;     ,  =  10,81 
II  „  =  64,93;      ,     =  5,48. 
Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣсавъ  бензолѣ  по  кріоскопи- 
ческому  методу. 

I.  Навѣска  вещества  0,1699  гр.;  растворителя  15,85  гр.  Депрессія  0°,215: 

С14Н1403К2.    Вычислено  Ж  =  258;    Найдено  М  =  249,6. 

II.  Навѣска  0,2275  гр,;  растворителя  15,85  гр.  Депрессія  0°,280. 

С14Н1403]Я2.    Вычислено  Ж  =  258;    Найдено  31  =  256,3. 

Выходъ  вышеупомянутыхъ  красныхъ  кристалловъ  составляетъ 
около  0,44  гр.  Перекристаллизованный  продуктъ  имѣлъ  темпера- 
туру плавленія  153° — 154°.  Это  вещество  представляетъ  собою 
продуктъ  окисленія  о-анизидина  и  профессоръ  Виландъ  придаетъ 
ему  слѣдующее  строеніе  (азинъ): 


Вещество  это  очень  стойко,  легко  сублимируется, ,  трудно  го- 
ритъ,  хорошо  растворяется  при  нагрѣваніи  въ  спиртѣ,  изъ  кото- 
раго потомъ  кристаллизуется  въ  видѣ  красивыхъ  красныхъ  иголь- 
чатыхъ  кристалловъ. 

г)  Изъ  этой  соли,  разложеніемъ  ея  поташемъ  и  послѣдующемъ  экстраги- 
рованіемъ  эфиромъ,  выдѣленъ  жидкій  діанизиламинъ,  который  кипитъ  выше 
200°  при  25  мм. 
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Г.  Виландъ  и  Л.  Художиловъ. 


Анализ  ъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди  далъ: 
I.  Навѣска  0,1607  гр.;  0,4082  гр.  С02;  0,0849  гр.  Н20. 
II.        „        0,1489  гр.;  0,3775  гр.  С02;  0,0797  гр.  Н20. 

0,2039  гр.;  24,4  куб.  сант.  Г\Г(18°,5;  762  мм.). 
С14Н12021У2.    Вычислено  °/о     С  =  69,42;    Н20  =  5,79;    N  =  11,57. 

Найдено      „    I  „  =  69,26;     „     =  5,87;     „  =  11,5. 
II  „  =  69,15;      „     =  5,95. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопическому  ме- 
тоду въ  бензолѣ  далъ: 

I.  Навѣска  0,1593  гр.;  растворителя  14,64  гр.  Депрессія  0®,2325. 
П.  Навѣска  0,2187  гр.;  растворителя  16,9  гр.  Депрессія  0°,270. 

Совершенно  такой  же  молекулярной  формулѣ  соотвѣтствуетъ 
и  демитиловый  эфиръ  о-азофенола  *).  Вещество  это  извѣстно 
въ  литературѣ  и  по  свойствамъ  вполнѣ  соотвѣтствуетъ  нашему 
углеводороду;  температура  плавленія  его  1 53°.  Вопросъ  о  строеніи 
этого  продукта  пока  остается  открытымъ. 

Водный  солянокислый  раетворъ,  полученный  отъ  промыванія 
эфирныхъ  и  газолиновыхъ  растворовъ,  нейтрализовался  содой, 
отфильтровывался  нѣсколько  разъ  и  при  стояніи  изъ  него  выпа- 
дали желтые  кристаллы.  По  отфильтровываніи  они  перекристал- 
лизовывались  изъ  горячей  воды.  Эти  желтые,  игольчатые  кри- 
сталлы имѣютъ  температуру  плавленія  159°.  За  все  время  работы 
я  имѣлъ  только  0,07  гр.  вещества. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  этого  вещества  по  кріоско- 
пическому  методу  въ  бензолѣ  далъ: 

Навѣска  0,0704  гр.;  бензола  12,06  гр.  Депрессія  0°,1375  гр. 

Найдено  Ж  =  212,2. 

Опредѣленіе  азота  по  Дюму:  Навѣска  0,0462  гр.;  9,5  куб.  сант.  N 
при  17°,5;  737  мм.  Найдено  14,2°/0. 

Это  вещество,  вѣроятно,  представляетъ  собою  продуктъ  вза- 
имодѣйствія  между  нитробензоломъ  и  анизидиномъ.  Это  или 
діазо-  (Ж  =  212;  N  =  13,2)  или  азокси-  соединеніе  (М  =  228; 
N  =  12,35). 

Настоящая  работа  начата  мною  по  предложенію  и  подъ  руко- 
водствомъ  профессора  Виланда  въ  Мюнхенѣ,  а  закончена  въ 
Научно-Технической  Лабораторіи  Морского  Вѣдомства. 


х)  3.  Рг.  [2],  59,  207,  СЫ.  1899,  I,  720. 


О  СТРОЕНІИ  ОКРАШЕННЫХЪ  СОЛЕЙ  ФЕНОЛФТАЛЕИНА. 
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Изъ  лабораторіи  органической  технологін  С.-ПетерОургскаго 
Политехническаго  Института. 

Къ  вопросу  о  строеніи  окрашенныхъ  солей  фенолфталеина. 

П.  И.  Шестакова  и  Ф.  Ф.  Ноккена. 

Тавтомерныя  превращенія  наблюдаемый  почти  для  всѣхъ  соеди- 
нены принадлежащихъ  къ  группѣ  фталеиновъ  уже  давно  при- 
влекаютъ  вниманіе  изслѣдователей.  Однако,  собранный  въ  этой 
области  обширный  и  цѣнный  фактическій  матеріалъ  пока  еще  не 
даетъ  намъ  точнаго  и  опредѣленнаго  критерія  для  полнаго  выяс- 
ненія  природы  этихъ  превращеній  и  строеніе  наблюдаемыхъ  тавто- 
мерныхъ  формъ  до  сихъ  поръ  не  вполнѣ  установлено  не  только 
при  болѣе  сложныхъ  соединеніяхъ,  но  для  простѣйшаго  предста- 
вителя этого  класса  фенолфталеина. 

Предполагается,  что  окрашенные  растворы  его  солей  состоятъ 
изъ  равновѣсной  смѣси  безцвѣтной  лактонной  (I)  и  окрашенной 
(П)  формъ  !). 

СО  л  .СООН 

ч 


1)  При  дѣйствіи  избытка  щелочей  на  фенолфталеинъ,  какъ  извѣстно 
первоначально  окрашенные  растворы  обезцвѣчиваются.  Въ  образующихся 
при  такихъ  условіяхъ  безцвѣтныхъ  соляхъ  фенолфталеина  не  можетъ  сохра- 
няться лактонное  кольцо  и  потому  ихъ  строеніе  должно,  вѣроятно,  соотвѣт- 
ствовать  не  лактонной,  а  безцвѣтной-же  карбинольной  формѣ: 

соон. 


Поэтому  въ  разсматриваемыхъ  окрашенныхъ  растворахъ  въ  случаѣ  избытка 
щелочи  можно  допустить  также  присутствіе  нѣкотораго  количества  и  солей 
этой  карбинольной  формы. 


198  П.  И.  Шестаковъ  и  Ф.  Ф.  Ноккенъ. 

Однако  можно  считать  вполнѣ  установленнымъ  присутствіе 
въ  растворѣ  лишь  лактонной  формы,  которую  имѣетъ  и  свобод- 
ный фенолфталеинъ;  присутствіе  же  хинонной  формы  было  до 
сихъ  поръ  только  предположеніемъ,  вѣроятность  котораго  под- 
твердилось, главнымъ  образомъ,  изслѣдованіями  Р.  Майера  и  его 
учениковъ  2).  Своими  опредѣленіями  спектровъ  поглощенія  фе- 
нолфталеиновъ  они  установили  указанную  ранѣе  А.  Байеромъ  2) 
аналогію  между  трифенилметановыми  производными  хиноннаго 
типа  и  окрашенными  солями  фенолфталеина.  Однако,  изслѣдован- 
ныя  авторами  трифенилметановыя  соединенія  не  имѣли  характер- 
наго  для  фталеиновъ  лактоннаго  кольца,  поэтому  аналогію  въ 
спектрахъ  поглощенія  ихъ  едва-ли  можно  считать  достаточно 
убѣдительнымъ  показателемъ  хинонной  формы  фенилфталеина; 
въ  данномъ  случаѣ  она  все-же  имѣетъ  большое  значеніе,  такъ 
какъ  до  сихъ  поръ  попытки  выдѣлить  эту  форму  хотя-бы  въ 
видѣ  ея  производныхъ  и  такимъ  образомъ  найти  прямое  ука- 
заніе  на  присутствіе  ея  въ  окрашенныхъ  растворахъ  фталеина 
приводили  къ  отрицательнымъ  результатамъ.  Примѣненіе  такого 
метода  къ  тавтомернымъ  смѣсямъ,  какъ  извѣстно,  часто  бываетъ 
сопряжено  съ  большими  затрудненіями,  такъ  какъ  избранное 
превращеніе  для  выдѣленія  одной  изъ  формъ  обыкновенно  нару- 
шаетъ  первоначальное  равновѣсіе  и  согласно  закона  дѣйствую- 
щихъ  массъ  получаются  полностью  производный  такой  формы, 
которая  находилась  въ  смѣси  лишь  въ  небольшомъ  количествѣ. 
Поэтому,  напр.  при  бензоилированіи  солей  фенолфталеина,  хотя  и 
образуется  нацѣло  почти  съ  теоретическимъ  выходомъ  исключи- 
тельно дибензоильное  производное  лактонной  формы,  но  основан- 
ное на  этомъ  наблюденіи  заключеніе  Быстрицкаго  и  Ненскаго  3), 
что  хинонной  формы  въ  растворахъ  окрашенныхъ  солей  фта- 
леина не  находится,  нельзя  было  считать  правильными 

Но  даже  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  образованіе  въ  смѣси  но- 
ваго  производнаго  за  счетъ  одного  изъ  ея  компонентовъ  не  со- 
провождается нарушеніемъ  хинонъ-лактоннаго  равновѣсія,  выдѣ- 
леніе  желаемой  формы  вслѣдствіе  ея  неустойчивости  часто  пред- 
ставляешь болыпія  трудности.  Такъ,  красный  карбоксильный  эфиръ 
Грина  и  Кина  4),  имѣющій  несомнѣнно  хинонное  строеніе 

*)  Вег.  40,  3603;  41,  2446;  44,  1944;  46,  70. 

2)  ІлеЪ.  Апп.,  354,  152;  372,  80. 

3)  Вег.  29,  131. 

4)  Вег.  39,  2365;  40,  3724. 
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сбн4< 

хс  =  с6н4=о 

хс6н4  —  он 

легко  омыляется  даже  атмосферной  влагой  и  переходитъ  въ  лакто- 
новый  фенолфталеинъ.  Еще  большей  неустойчивостью  обладаютъ 
хинонныя  оксоніевыя  соли,  который  образуются,  какъ  показали  К. 
Майеръ  и  А.  Гантшъ  1)  дѣйствіемъ  крѣпкихъ  минеральныхъ  кис- 
лотъ  на  фенолфталеинъ  и  его  производныя;  и  эти  соединенія  при 
ихъ  выдѣленіи  распадаются  съ  образованіемъ  также  лактоннаго 
фталеина.  Очевидно,  эта  лактонная  форма  обладаетъ  значительно 
большей  устойчивостью,  чѣмъ  предполагаемый  ея  хинонный  изо- 
меръ  и  въ  этомъ  заключается  главная  причина,  почему  примѣняемые 
до  сихъ  поръ  пріемы,  дающіе,  какъ  извѣстно,  хорошіе  результаты 
при  изученіи  тавтомерныхъ  смѣсей  напр.  при  ацетоуксусномъ,  эфирѣ 
Р-дикетонахъ,  пиразолонахъ  и  пр.  для  выдѣленія  производныхъ 
двухметальной  хинонной  формы  фталеина  давали  отрицательные  ре- 
зультаты. До  сихъ  поръ,  однако,  во  всѣхъ  случаяхъ  для  этой  цѣли 
пользовались  исключительно  такими  реагентами,  которые  могли 
вступать  во  взаимодѣйствіе  только  съ  кислородными  атомами  фта-* 
леиновыхъ  солей  фенольной,  лактонной  или  хинонной  группъ, 
т.  е.  съ  такимъ  элементомъ  молекулы,  отъ  той  или  иной  груп- 
пировки которыхъ  и  зависитъ  строеніе  тавтомерныхъ  формъ.  Есте- 
ственно, что  при  такихъ  условіяхъ  реакція  должна  была  проте- 
кать съ  нарушеніемъ  хинон-лактоннаго  равновѣсія  въ  растворѣ 
исключительно  въ  сторону  образованія  наиболѣе  стойкаго  лактон- 
наго кольца.  Положительные  же  результаты  для  хинонной  формы 
можно-бы  было  получить  при  примѣненіи  такихъ  реагентовъ,  ко- 
торые, оставаясь  совершенно  инертными,  къ  кислороднымъ  груп- 
памъ,  замѣщали-бы  водороды  въ  одномъ  изъ  ядеръ,  хинонномъ 
или  лактонномъ,  необходимо  также,  чтобы  это  замѣщеніе  проис- 
ходило по  возможности  быстро  и  притомъ  совершалось  въ  ще- 
лочной средѣ.  Всѣмъ  этимъ  условіямъ  должны  вполнѣ  удовлетво- 
рять діазоніевыя  соли,  которыя  могли  спариваться  только  съ  фе- 
нольнымъ  ядромъ  фталеина  и  такъ  какъ  положеніе  пара  въ  нихъ 
замѣщено,  то  по  правиламъ  спариванія  азогруппы  должны  занять 
орто-положенія  относительно  фенольныхъ  гидроксиловъ.  Такимъ 
образомъ  при  дѣйствіи  избытка  фенилдиазонія  на  щелочный  рас- 


*)  Вег.  40,  3479. 
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творъ  фенилфталеина  въ  случаѣ  присутствія  въ  растворѣ  значи- 
тельна™ количества  лактонной  двухметальной  соли  (схема  I)  слѣ- 
довало  ожидать  образованія  тетразофенолфталеина  (III),  въ  слу- 
чаѣ  же  хинонной  формы  (схема  II) — бисазофенолфталеина,  въ 
которомъ  обѣ  азогруппы  должны  были  находиться  въ  одномъ 
фенольномъ  ядрѣ  (IV  въ  щелочномъ  растворѣ  и  У  въ  своб. 
состояніи). 


СО  СООН 


с6н5 


К2  -  С6Н5 


V 

Опытъ  показалъ,  что  при  спариваніи  получается  съ  выходомъ 
около  40%  бисазофенолфталеинъ,  отвѣчающей  схемѣ  строенія  У, 
который  могъ  образоваться  только  за  счетъ  двухметальной  хинон- 
ной формы  фталеина;  другихъ  азосоединеній  въ  чистомъ  видѣ 
изъ  продуктовъ  реакціи  намъ  выдѣлить  не  удалось. 

Подобный  же  соединенія  недавно  были  получены  Б.  Оддо  !) 
дѣйствіемъ  фенолфталеина  въ  щелочномъ  растворѣ  диазотиро- 
ванномъ  м-толуидиномъ  и  о-нитранилиномъ.  Авторъ,  однако,  счи- 
таетъ  маловѣроятной  указанную  нами  формулу  строенія,  разсма- 
триваетъ  ихъ  какъ  прсизводныя  лактонной  формы,  въ  которыхъ 
формы  азогруппы  находятся  въ  разныхъ  фенольныхъ  ядрахъ 
(схема  УІ).  Никакихъ  доказательствъ  строенія  бисазосоединеній 
Оддо  не  приводитъ.  Поэтому  для  опредѣленія  положенія  азо- 
группъ  они  были  переведены  нами  дѣйствіемъ  олова  и  соляной 


')  Оаг.  сіііт.  ііаі.,  43,  II,  175—190.  СЫ.  1913,  II,  1305. 
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кислоты  въ  соотвѣтствующіе  амины  (VII  или  У III)  и  въ  фенолы 
(IX  или  X): 


г*2ан5  ІЯ2С2Н5 
VI 

Въ  результатѣ  этихъ  превращеній  образуется  фталеинъ  съ 
формулой  строенія  IX  (фенолпирогаллолфталидъ),  а  не  извѣстный 
пирокатехинфталеинъ  (X),  поэтому  полученные  нами  и  Б.  Оддо 
бисазофенолфталеины  (при  возстановленіи  они  всѣ  даютъ  одинъ 
и  тотъ-же  диаминофенолфталеинъ)  не  имѣютъ  приписываемая  по- 
слѣднимъ  строенія  VI,  т.  е.  они  не  могли  образоваться  изъ  лак- 
тонной  формы  фталеиновыхъ  солей. 

Диаминофенолфталеинъ  (VII),  получаемый  изъ  бисазофталеи- 
новъ  одинаковъ  съ  тѣмъ,  который  образуется  возстановленіемъ 
динитрофенолфталеина,  полученнаго  Гаттерманомъ  г)  дѣйствіемъ 
смѣси  сѣрной  и  азотной  кислоты  на  растворъ  фенолфталеина  въ 
ледяной  уксусной  кислотѣ;  при  этомъ  авторъ  не  указываешь  по- 
ложенія  нитрогруппъ  въ  фталеиновой  молекулѣ.  Б.  Оддо  2)  по- 
лагаетъ,  что  онѣ  находятся  подобно  азогруппамъ  въ  разныхъ 
фенольныхъ  ядрахъ,  т.  е.  нитрованію  подвергается  исключительно 
фенольная  форма  фталеина.  Однако,  какъ  выше  нами  было  уже 


1)  Вег.  32,  1131. 

8)  баг.  сЫт.  ііаі.,  43,  II,  175—190. 
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отмѣчено,  лактонный  фенолфталеинъ  въ  присутствіи  крѣпкихъ 
минеральныхъ  кислотъ,  слѣдовательно,  въ  условіяхъ  нитрованія, 
переходитъ  въ  хинонную  форму  (оксоніевую  соль  ея),  изъ  кото- 
рой при  нитрованіи  образованіе  динитросоединенія  съ  Ж)2  груа- 
памъ  въ  разныхъ  ядрахъ  представляется  маловѣроятнымъ.  При- 
веденными выше  превращеніями  вполнѣ  подтверждаются  эти  пред- 
положенія,  такъ  какъ  они  показываютъ,  что  Гаттермановскій  ди- 
нитрофенолфталеинъ  долженъ  имѣть  строеніе  соотвѣтствующее 
схемѣ. 

СО 


Бисазофенолфталеинъ. 

со 

./\/  \ 


=лсвн6 


N 
II 

N  -  С6Н5 

Соединеніе  это  легко  получается,  если  къ  раствору  1  вѣсов. 
части  фенолфталеина  и  1  части  ѣдкаго  натра  въ  10  частяхъ 
воды  при  охлажденіи  и  перемѣшиваніи  прибавить  хлористаго 
фенилдиазонія  въ  такомъ  количествѣ,  чтобы  на  1  мол.  фталеина 
приходилось  2  мол.  анилина.  Прозрачный  растворъ  затѣмъ  раз- 
лагается соляной  кислотой,  выдѣляющійся  при  этомъ  желто-бу- 
рый осадокъ  отфильтровывается,  промывается  водой  и  нагрѣвается 
до  100° — 110°  для  полнаго  удаленія  воды,  сплавившаяся  почти 
черная  масса  измельчается  и  экстрагируется  бензоломъ,  въ  ко- 
торомъ  большая  часть  ея  растворяется.  Бензолъ  изъ  раствора 
отгоняется  и  остатокъ  перекристаллизовывается  два  три  раза  изъ 
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ледяной  уксусной  кислоты  1).  Получается  около  40%  теоретиче- 
скаго  выхода  бисазофенолфталеина  въ  видѣ  желтаго  кристалли- 
ческаго  вещества,  плавящагося  при  189° — 190°.  Оно  не  раство- 
римо въ  водѣ  и  въ  петролейномъ  эфирѣ,  легко  растворяется  въ 
спиртѣ,  сѣроуглеродѣ  и  другихъ  растворителяхъ.  Щелочные  рас- 
творы его  окрашены  въ  ярко-крзсный  цвѣтъ. 
Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
I.  Навѣска  0,1601  гр.:  0,4281  гр.  С02,  0,058  гр.,  Н20;  II.  Навѣска 
0,2198  гр.:  0,5902  гр.  С02,  0,0766  гр.  Н20;  III.  Навѣска  0,1424  гр.:  13,40  куб. 
сайт.  N  (18°,4,  777  мм.);  ІУ.  Навѣска  0,2363  гр.:  23,0  куб.  сайт.  Щ21°,0, 
756  мм.). 

С32Н2204К4.    Вычислено:  °/0  С  —  73,0;        Н  —  4,18;        N  —  10,65 

Найдено  ,     „    ,  72,93;  73,1.   „  4,00;  4,00.      ,  10,88;  10,90. 
Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣсапо  кріоскопическому  ме- 
тоду въ  бензолѣ: 

Навѣска  вещества  0,619  гр.;  растворителя  50  куб.  сант,;  депрессія  =  0°,128 
С32Н2204Ы4.    Вычислено  Ж  =  526;  Найдено  =  540. 

При  нагрѣваніи  съ  оловомъ  въ  солянокисломъ  или  съ  гидро- 
сульфатомъ  въ  щелочномъ  растворахъ  бисазофенолфталеинъ  пере- 
ходитъ  въ  диаминъ,  который  черезъ  диазосоединенія  легко  мо- 
жетъ  быть  переведенъ  въ  диоксифенолфталеинъ,  именно  въ  фе- 
нолпирогаллолфталидъ.  Послѣдній  могъ  при  этомъ  образоваться 
только  въ  томъ  случаѣ,  когда,  какъ  это  выяснено  нами  въ  тео- 
ретической части,  бисазосоединеніе  имѣетъ  приведенное  выше 
строеніе. 

Диаминофенофталеинъ. 

со 

■В^         /\/  \ 

о 

т\/  \>н 
ш2 

Получается  при  дѣйствіи  на  горячій  щелочной  растворъ  бис- 
азофенолфталеина гидросульфита  натрія,   который  вводится  въ 

*)  Изъ  маточныхъ  растворовъ  выдѣляется  въ  небольшомъ  количествѣ  въ 
видѣ  красивыхъ  темнокрасныхъ  кристалловъ  вещество,  плавящееся  при 
128°— 129°,  труднорастворимое  въ  щелочахъ.  Оно  содержитъ  очень  много 
азота  и  при  возстановленіи  гидросульфитомъ  переходитъ  въ  безцвѣтный 
продуктъ.  Строеніе  его  нами  еще  не  установлено. 
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растворъ  небольшими  порціями,  пока  послѣдній  не  сдѣлается 
безцвѣтнымъ.  Болѣе  чистымъ  это  вещество  получается,  если  дей- 
ствовать на  бисазофенолфталеинъ  небольшимъ  избыткомъ  олова  и 
соляной  кислоты.  Олово  удаляется  изъ  раствора  сѣроводородомъ, 
а  диаминъ  выдѣляется  въ  видѣ  свѣтлосѣраго  порошка  содой  и 
уксуснокислымъ  натріемъ.  Тотъ  же  продуктъ  полученъ  былъ 
Гаттерманомъ  1)  возстаиовленіемъ  динитрофенолфталеина.  Свой- 
ства его  описаны  Гаттерманомъ  и  Оддо  2),  поэтому  останавли- 
ваться на  нихъ  мы  не  будемъ,  укажемъ  лишь,  что  въ  щелочахъ 
диаминофенолфталеинъ  растворяется  съ  интенсивно  синимъ  окра- 
шиваніемъ.  Синіе  растворы  кислотами  обезцвѣчиваются.  Опытъ 
показалъ,  что  соединеніе  это  столь  же  чувствительно  къ  щело- 
чамъ  и  кислотамъ,  какъ  и  самый  фенилфталеинъ,  поэтому  какъ 
индикаторъ,  оно  можетъ  вполнѣ  замѣнять  послѣдній  и  является 
болѣе  пригоднымъ  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  приходится  титро- 
вать растворы,  окрашенные  въ  красный,  желтый  или  коричневые 
цвѣта,  напр.  при  анализѣ  жировъ.  Наиболѣе  простой  способъ 
для  полученія  этого  диамина  —  чрезъ  возстановленіе  динитрофе- 
нолфталеина. Строеніе  его  нами  было  выяснено  выше. 


Фенолпирогаллолфталидъ. 

со 


он 


Фталеинъ  такого  строенія  получается  изъ  описаннаго  диамино- 
фенолфталеина  замѣщеніемъ  аминныхъ  группъ  въ  немъ  гидро- 
кеильными,  т.  е.  разложеніемъ  соотвѣтствующаго  диазосоедине- 
нія.  Диазотированіе  идетъ  нормально,  напр.  при  дѣйствіи  на  со- 
лянокислый растворъ  диаминофенолфталеина  теоретическимъ  ко- 
личествомъ  азотистокислаго  натрія.  Но  разложеніе  полученной 
диазоніевой  соли  въ  обычныхъ  условіяхъ  Зандмайеровской  реак- 
ціи  представляетъ  значительный  затрудненія,  которыя,  имъ  из- 


1)  Вег.  32,  1132. 

2)  Оаг.  сЬіт.  ііаі.,  43,  175—190. 
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вѣстно,  наблюдается  и  для  другихъ  окси-оксидіазосоединеній.  Про- 
цессъ  разложенія  идетъ,  однако,  совершенно  гладко,  если  его  вести 
въ  водномъ  растворѣ  мѣднаго  купороса  (1  часть  кристалл  и  ч.  купо- 
роса на  1  часть  воды)  !).  Въ  кипящій  растворъ  купороса  посте- 
пенно небольшими  порціями  при  перемѣшиваніи  вливается  рас- 
творъ діазоніевой  соли,  при  этомъ  выдѣляется  осадокъ,  который 
отфильтровывается  и  промывается  водой.  Получается  желтобурое 
не  содержащее  азота  вещество,  нерастворимое  въ  водѣ,  очень 
гигроскопичное,  плавящееся  выше  300°.  Оно  растворяется  въ 
щелочахъ  съ  вишневокраснымъ  цвѣтомъ.  Въ  совершенно  чистомъ 
безцвѣтномъ  и  кристаллическомъ  видѣ  намъ  получить  его  не 
удалось.  Повидимому,  оно  не  отличается  большой  стойкостью  и 
при  храненіи  особенно  въ  присутствіи  влаги  подъ  вліяніемъ  кис- 
лорода воздуха  темнѣетъ.  Въ  чистомъ  видѣ  получено  соотвѣт- 
ствующее  ацетильное  производное.  Оно  образуется  при  кипяченіи 
вещества  съ  избыткомъ  уксуснаго  ангидрида  въ  присутствіи  без- 
воднаго  уксуснокислаго  натрія.  При  разбавленіи  водой  выпадаетъ 
темная  смолистая  масса,  которая  растворяется  въ  спиртѣ  и  очи- 
щается кипяченіемъ  съ  животнымъ  углемъ.  Безцвѣтный  спиртовой 
растворъ  выливается  въ  воду,  осадокъ  снова  растворяется  въ  го- 
рячемъ  спиртѣ,  изъ  котораго  при  охлажденіи  выпадаетъ  въ  видѣ 
аморфныхъ  безцвѣтныхъ  хлопьевъ,  плавящихся  при  84° — 86°.  Въ 
кристаллическомъ  видѣ  оно  выдѣляется  изъ  воднаго  спирта,  со- 
держащаго  въ  растворѣ  неболыпія  количества  вещества;  оно  пла- 
вится тогда  около  145°.  Такое  значительное  повышеніе  точки 
плавленія  вещества  въ  кристаллическомъ  видѣ  сравнительно  съ 
аморфнымъ  представляетъ,  какъ  извѣстно,  довольно  обычное  яв- 
леніе  для  фталеиновъ.  Такъ  химически  чистый,  но  аморфный  фе- 
нолфталеинъ  плавится  ниже  100°,  а  кристаллическій  253°.  По- 
лученное соединеніе  не  растворяется  въ  водѣ  и  щелочахъ,  легко 
растворимо  въ  спиртѣ,  бензолѣ,  ацетонѣ  и  проч.  При  нагрѣваніи 
со  щелочами  омыляется,  растворъ  окрашивается  въ  красный  цвѣтъ 
и  кислотами  изъ  него  выдѣляется  желтый  осадокъ  пирогаллол- 
фенолфталеина.  Ацетильный  коэффиціентъ,  опредѣленный  нагрѣ- 
ваніемъ  вещества  съ  титрованнымъ  спиртовымъ  растворомъ  ще- 
лочи, найденъ  равнымъ  433  мгр.  КОН,  что  указываетъ  на  при- 
сутствіе  въ  его  молекулѣ  4-хъ  ацетильныхъ  группъ. 


Ч  Герм,  привил.  №  167211,  кл.  11.  1904. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  2. 
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Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди. 

Навѣска  0,0765  гр.:  0,1823  гр.  С02,  0,0300  гр.  Н20. 

С28Н22О10    Вычислено  °/0  С  —  04,86;    Н  —  4,25. 

Найдено      „    „  —  64,99;     „  -  4,36 


Изъ  лабораторіи  органической  хиніи  Императорская  Московская 

Университета. 

Синтезы  въ  ряду  а-шинонитриловъ. 

А.   П.    С  Н  Ѣ  С  А  Р  Е  В  А. 

(Сообщ.  21-го  сент.  1913  г.  въ  засѣд.  отдѣл.  химич.  Моск.  Общ.  Исп.  Прир.). 

До  настоящаго  времени  съ  болѣе  или  менѣе  достаточной  пол- 
нотой описано  всего  лишь  пять  ос-иминонитриловъ.  Такое  малое 
количество  представителей  этого  ряда,  значительно  уступающее 
числу  извѣстныхъ  иминокислотъ,  являясь  не  достаточным^  для 
полнаго  и  несомнѣннаго  выясненія  общихъ  данному  ряду  свойствъ, 
по  классамъ  распредѣлено  крайне  не  равномѣрно.  Четыре  изъ 
нихь  принадлежать  къ  жирному  и  только  одинъ  къ  ароматиче- 
скому классу. 

ХН2.  СК 

Первый  членъ   ряда  —  иминоацетонитрилъ  ГШ^ 

ХСН2.  СК 

былъ  полученъ  Эшвейлеромъ  *)  дѣйствіемъ  синильной  кислоты  на 
гексаметиленаминъ.   Слѣдующій  —  а-иминопропіонитрилъ 

сн3.  сн-ш-сн.  сн3 

полученъ  изъ  нитрила  а-аминопропіоновой  кислоты  Пассаваномъ  % 

/0№  уСѴ 


Иминоизовалеронитрилъ  С3Н7СН — N11  -  СН.  С3Н7  полученъ  Лип- 
помъ  у)  конденсаціей  а-аминоизовалеронитрила.  Имѣется  очень 
краткая  замѣтка  Эрленмейера 4)  объ  а-иминоизокапронитрилѣ. 

*)  ЫеЬ.  Апп,,  278,  231  (1Ш). 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  200,  120  (1880). 

3)  ЬіеЪ.  Апп.,  205,  23  (1880). 

4)  Вег.  14,  1868  (1881). 
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Эрленмейеръ  и  Зигель   !)  описали  а-иминоизокаприлонитрилъ 

С6Н13.  СН — гШ — СН.  С6Н13  —  изъ    соотвѣтственнаго  аминони- 
трила  и,  наконецъ,  тотъ  же  Эрленмейеръ  2)  въ  сотрудничествѣ 
ъ  Липпомъ  синтезировали  фенил-а-иминопропіонитрилъ 

С6Н5СН2СН-Ш-СН.  СН2.  С6Н5. 

Причина  этого  недостатка  лежитъ  въ  томъ,  что  интересъ  ра- 
)тающихъ  въ  области  аминосоединеній  особенно  послѣднее  время, 
'лагодаря  работамъ  Э.  Фишера,  сосредоточивался  преимущественно 
а  кислотахъ.  Напр.,  для  цѣлаго  ряда  синтезированныхъ  имино- 
ислотъ  соотвѣтственные  нитрилы  не  получены.  Кромѣ  того,  со- 
ершенно  отсутствуютъ  представители  гидроароматическихъ,  смѣ- 
іанныхъ  и  (3-иминонитриловъ.  А  между  тѣмъ  иминонитрилы,  по 
ъоей  нестойкости,  способности  къ  разнаго  рода  превращеніямъ 
близкомъ  родствѣ  съ  амино-  и  иминокислотами,  являются  со- 
диненіями  очень  интересными  и  заслуживающими  вниманія. 
Пополнить  рядъ  ос-иминонитриловъ  и  попутно  выяснить  нѣко- 
торые  относящіеся  сюда   вопросы  было   цѣлью  настоящей  ра- 
оты. 

Для  полученія  нижеописанныхъ  иминонитриловъ  была  исполь- 
ована  способность  ос-аминонитриловъ  отщеплять  амміакъ  и  пе- 
еходить  въ  соотвѣтственныя  иминосоединенія. 

К  —  СН  (С1Ч)  гш2    к  — снсм 

+      =  I 

К  — СН  (СМ)  Шо  ш    +  ш8 

I 

И  —  СНСіХ 

Способъ  состоялъ  въ  томъ,  что  въ  первую  стадію  готовился 
а-аминонитрилъ,  вЪ  сухомъ  эфирномъ  растворѣ  токомъ  сухой  НС1 
превращавшійся  въ  хлористоводородную  соль,  которая  послѣ 
тщательнаго  промыванія  эфиромъ  разлагалась  вычисленнымъ  ко- 
личествомъ  ѣдкаго  кали.  Выдѣленный  изъ  соли  аминонитрилъ. 
теперь  вполнѣ  свободный  отъ  примѣси  исходнаго  алдегида  или 
кетона  и  оксинитрила,  принимался  въ  эфиръ,  высушивался  СаС12 
и,  если  было  возможно,  по  отгонкѣ  эфира  перегонялся  въ  ваку- 


г)  ЫеЪ.'Апп.,  177,  111  (1875). 
2)  ЬіеЬ.  Апп.,  219.  187  (1883). 

и? 
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умѣ.  Въ  дальнѣйшемъ  очищенному  такимъ  образомъ  а-амино- 
нитрилу  предоставлялось  конденсироваться  при  разнообразныхъ 
условіяхъ. 

Для  полученія  исходныхъ  а-аминонитриловъ  мы  пользовались 
воднымъ  растворомъ  эквивалентныхъ  количествъ  ціанистаго  кали 
и  хлористаго  аммонія,  которымъ  дѣйствовали  на  алдегиды  или 
кетоны. 

Это,  такъ  называемый,  растворъ  Курціуса  х).  Имъ  одновре- 
менно съ  Курціусомъ  пользовался  для  приготовленія  а-аминони- 
триловъ Эшвейлеръ  2),  а  впослѣдствіи  Гельзингъ  3),  и  Зелинскій 
и  Стадниковъ  4),  синтезировавшіе  рядъ  а-аминокислотъ. 


Исходнымъ  веществомъ  для  синтеза  этого  иминонитрила  слу- 
жилъ  нитрилъ  а-аминоизомасляной  кислоты,  хлористоводородная 
соль  котораго  плавилась  съ  разложеніемъ  при  144° — 146°,  т.  е. 
при  температурѣ,  данной  впервые  В.  С.  Гулевичемъ  5).  Эта  соль 
въ  концентрированномъ  водномъ  растворѣ  разложена  ѣдкимъ 
кали,  свободный  аминонитрилъ  извлеченъ  эфиромъ,  высушенъ 
хлорист.  кальціемъ  и  перегнанъ  въ  вакуумѣ.  Кипѣлъ  51° — 52° 
при  15  мм.  Изъ  116  гр.  ацетона  получено  90  гр.  перегнаннаго 
аминонитрила.  Въ  перегонной  колбѣ  осталось  около  0,5  гр.  кри- 
сталлическаго  вещества  плав.  48° — 49°. 

45  гр.  а-аминоизобутиронитрила  оставлены  въ  открытомъ 
кристаллизаторѣ  при  комнатной  температурѣ.  Черезъ  шесть  дней 
на  стѣнкахъ  кристаллизатора  появились  безцвѣтные,  игольчатые 
кристаллы.  Количество  ихъ  постепенно  увеличивалось  и  прибли- 
зительно черезъ  мѣсяцъ  аминонитрилъ  оказался  полностью  за- 
кристаллизовавшимся. Кристаллы  по  растворимости  въ  эфирѣ 
рѣзко  распались  на  двѣ  не  равныя  части.  Большая  часть,  легко 
растворимая  въ  эфирѣ  послѣ  двухъ  кристаллизацій  изъ  эфира 
плавилась  48°.  Это  длинныя  безцвѣтныя  иглы,  легко  раствори- 

М  Вег.  27,  59  (1894). 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  278,  231  (1894). 

3)  Вег.  37,  1922  (1904). 

4)  Вег.  39,  1728  (1906)  и  Ж.  Р.  X.  О.,  1908,  792. 
ь)  Вег.  39,  1181  (1906). 
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мыя  въ  водѣ,  карбинолѣ,  этанолѣ,  бензолѣ  и  эфирѣ,  по  дан- 
нымъ  анализа  оказались  а-аминоизобутиронитриломъ.  Полу- 
чено 23  гр. 

А  н  а  л  и  з  ъ. 

I.  Навѣска  0,2961  гр.:  0,6902  гр.  С02,  0,2263  гр.  Н20. 
II.  Навѣска  0,1970  гр.:  48,1  куб.  сант.  N  (21°,  756  мм.). 

С8Н13]Ч3.    Вычислено   °/0     С  —  63,57;    Н  —  8,60;    N  —  27,80 
Найдено        „   1.  „  —  63,56;    „  —  8,48;    „  — 

2.  я         -       „        -      ,  -  27,51. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопическому  ме- 
тоду въ  бензолѣ. 

Навѣска  вещества:    1)  0,1725  гр.;    2)  0,3697  гр.;   растворителя  20,96  гр. 
Депрессія   0°,282  и  0°,563. 
С8Н13Ы3.    Вычислено  М  =  151;    Найдено  Ж  —  154  и  166. 

Хлористоводородная  соль  я-иминоизобутиро- 
нитрила,  приготовленная  пропусканіемъ  НС1  въ  сухой  бензоль- 
ный растворъ  нитрила  и  промытая  сухимъ  эфиромъ  плавилась 
104° — 105,°5.  Она  не  растворима  въ  эфирѣ  и  хорошо  растворима 
въ  этиловомъ  спирту  и  водѣ.  Послѣдняя  легко  разлагаетъ  ее  на 
свободное  основаніе  и  соляную  кислоту. 

Нитрозо  а-иминоизобутиронитрилъ  полученъ  въ 
азотнокисломъ  растворѣ  дѣйствіемъ  азотнокислаго  калія.  Это  без- 
цвѣтные  кристаллы,  нерастворимые  въ  водѣ,  легко  растворимые 
въ  спирту  и  эфирѣ.  Перекристаллизованные  изъ  послѣдняго  рас- 
творителя плавятся  51°— 52°  въ  желтозеленую  жидкость.  Эфир- 
ный растворъ  окрашенъ  въ  такой  же  цвѣтъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ. 

Навѣска  0,1255  гр.:  35,2  куб.  сант.  N  (20°,  746  мм  ). 

С8Н12К40.   Вычислено  °/0    N  —  31,11. 

Найдено       ,     я  —  31,32. 

Такимъ  же  образомъ  изъ  аминоизобутиронитрила  безъ  вся- 
каго  воздѣйствія  съ  нашей  стороны  и  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  получается  соотвѣтственный  иминонитрилъ. 

Другая,  меньшая  часть  кристалловъ  1,4  гр.  совершенно  не 
растворимая  въ  эфирѣ,  тщательно  промытая  имъ  плавилась  при 
199° — 200°.  Это  чрезвычайно  тонкія,  мелкія  легкія  иголочки,  не- 
много растворимый  въ  бензолѣ  и  хорошо  растворимыя  въ  этил. 
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спирту  и  водѣ.  Водный  растворъ  показываетъ  на  лакмусъ  сильно 
щелочную  реакцію. 

А  н  а  л  и  з  ъ. 

I.  Навѣска  0,0862  гр.:  0,1633  гр.  С02,  0,0610  гр.  Н20. 

II.       я  0,2300  гр.:  0,4280  гр.  С02,  0,1622  гр.  Н20. 

III.       я  0,1055  гр  :  23,8  куб.  сант.  N(14°,  752  мм.). 

С18Н33ІЯ804.    Вычислено   °/0       С  —  50,82;  Н  —  7,76;  N  —  26,35;  О 

Найдено       „     1.  „—51,60;  я  —  7,86;  я         —  я 

2.  я  -  50,74;  „  -  7,82;  я         -  я 

3.  ,       -  ,       -           26,12;  я 

Малое  количество  этого  вещества  не  позволило  рѣшить  во- 
просъ  о  его  строеніи  и  образованіи,  но  принимая  во  вниманіе 
присутствіе  кислорода,  сложную  эмпирическую  формулу  и  рас- 
творимость, можно  допустить,  что,  во  первыхъ,  уплотненіе  ами- 
ноизобутиронитрила  не  ограничивается  взаимодѣйствіемъ  двухъ 
молекулъ,  но  идетъ  и  дальше  и,  во  вторыхъ, — этому  уплотненію 
сопутствуешь  омыленіе  нитрильной  группы,  вѣроятно  до  амидной. 
Послѣднее  могло  быть  обусловлено  влагою  и  парами  НС1,  всегда 
имѣющимися  въ  лабораторномъ  воздухѣ. 

Если  подвергнуть  нитрилъ  а-аминоизомасляной  кисл.  кратко- 
временному, 4 —  5  минутъ,  кипяченію  и,  выливъ  его  на  часовое 
стекло,  оставить  въ  покоѣ,  то  уже  черезъ  2 — 3  часа  онъ  начи- 
наешь кристаллизоваться,  а  черезъ  8 — 10  часовъ  оказывается  на- 
цело закристаллизовавшимся.  Кристаллы  полностью  растворяются 
въ  эфирѣ,  т.  е.  не  содержатъ  примѣси  вещества,  плавящагося 
при  199° — 200°.  Перекристаллизованные  изъ  эфира  они  плавятся 
при  48°  и  какъ  по  формѣ,  такъ  и  по  растворимости  оказываются 
тождественными  съ  я-иминоизобутиронитриломъ,  полученнымъ  при 
обыкновенной  температурѣ. 

Нитрилъ  а-иминодіизѳкапроновой  кислоты. 

СN  СN 

7  / 
С4Н9.  СН  —  СN  —  СН.  С4Н9 

полученъ  конденсаціей  нитрила  а-аминоизобутилуксусной  кисл. 
Изъ  100  гр.  изовалерьяноваго  алдегида,  кипѣвшаго  92°  — 102°, 
63  гр.  хлористаго  аммонія  и  75  гр.  ціанистаго  калія,  послѣ 
пропусканія  НС1  въ  эфирную  вытяжку,  получено  75  гр.  хло-  - 
ристоводородной  соли  а-аминоизокапронитрила,  плавившейся 
168°— 171°. 


—  15,07. 

—  15,32. 
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А  н  а  л  и  з  ъ   С1  по  Каріусу. 
Навѣска  0,1992  гр.;  0,1502  гр.  АдСІ. 

СеНізВДІ.    Вычислено  %  С1  —  24,04. 

С12Н22Ы3С1.  я  я    „  -  14,58. 

Найдено       я     „  —  18,62. 

Анализъ  показалъ,  что  эта  соль  состоитъ  изъ  смѣси  амино-и 
иминосоединеній.  Для  раздѣленія  ихъ  изъ  воднаго  раствора  соли 
сдѣлана  эфирная  вытяжка.  Хлористоводородный  соли  иминонитри- 
ловъ,  какъ  извѣстно,  разлагаются  водою.  Послѣ  извлеченія  водный 
слой  разложенъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  и  вновь  извлеченъ  эфи- 
ромъ.  Въ  эфиръ  теперь  перешелъ  чистый  нитрилъ  аминоизобутил- 
уксусной  кисл.  Получено  18  гр.  иминоизокапронитрила,  послѣ  кри- 
сталлизации изъ  эфира  длинныя  иглы  плав.  66°  —  70°  и  32  гр. 
нитрила  а-аминоизобутилуксусной  кислоты  —  густая  жидкость 
свѣтложелтаго  цвѣта.  Послѣдняя  раздѣлена  на  двѣ,  приблизи- 
тельно, равныя  части.  Изъ  нихъ  одна  прокипячена  короткое  время 
и  черезъ  три  дня  начала  выдѣлять  длинные  игольчатые  кри- 
сталлы. Черезъ  недѣлю  они  были  отдѣлены  отъ  масла  и  пере- 
кристаллизованы  изъ  эфира.  Плав.  67°— 70°.  Другая  часть  оста- 
влена въ  открытомъ  стаканѣ.  Черезъ  шесть  дней  на  стѣнкахъ 
стакана  появились  игольчатые  кристаллы.  Количество  ихъ  по- 
степенно увеличивалось.  Приблизительно  черезъ  мѣсяцъ  они  были 
отдѣлены  отъ  масла  и  перекристаллизованы  изъ  эфира.  Получено 
б  гр.  Темп.  плав.  68° — 70°.  Всѣ  три  порціи  кристалловъ  одинаковы 
по  формѣ  и  одинаково  хорошо  растворимы  въ  эфирѣ,  этиловомъ 
спирту,  бензолѣ  и  плохо  растворимы  въ  водѣ.  По  теоріи  для 
а-иминоизокапронитрила  слѣдовало  ожидать  стереоизомерныхъ 
формъ 

С4Н9 .  СН  — 

ш 

С4Н9 .  сн  — 

X 

и  маслообразное  вещество,  отдѣленное  отъ  кристалловъ,  оказа- 
лось одной  изъ  таковыхъ. 
Анализъ. 

1.  Навѣска  крист.  68°— 70°  0,2047  гр.:  0,5221  гр.  С02,  0,1854  гр.  Н20. 

2.  Навѣска  крист.  67°— 70°  0,1685  гр  :  30,3  куб.  сант.  N(19°,  757  мм.). 
С12Н2^8.    Вычислено  °/о       С  —  09,56;    Н  —  10,14;    N  -  20,29 

Найдено       я    1 Г  я  —  69,56;    я  —  10,11;    „  — 

2  —  —       .  —  20.49. 


С4Н9  СН  —  с^ч 

V  I 

I 

СN  -  СН  .  С4Н9 

X 
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Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопическому  ме- 
тоду въ  бензолѣ. 

Навѣски  крист.  66°—  70°:     І.   0,0967  гр.;     2.   0,2782  гр.;  расторителя 

22,80  гр. 

Депрессія    0°,115    и  0°,309. 
С12Н21К8.    Вычисленъ  М  =  207.    Найденъ  М  =  195  и  209. 

Опредѣленіе  моле  ку  ля  р  наго  вѣса  маслообразнаго  вещества 
по  кріоскопическому  методу  въ  бензолѣ. 

Навѣски:    1)  0,3766  гр.;    2)  0,6504  гр.;  растворителя  16,34  гр. 

Депрессія    0°,565    и  0°,918. 
С12Н2^3.    Вычисленъ  Ж  =  207.    Найденъ  Ж  =  216  и  223. 

Хлористоводородная  соль  а-иминодіизокапронитрила  получена 
пропусканіемъ  НС1  въ  эфирный  растворъ  кристалловъ,  плавив- 
шихся 68° — 70°.  Промытая  эфиромъ  она  плавилась  151° — 153°. 
Это  бѣлый  мелкокристаллический  порошокъ,  не  растворимый  въ 
эфирѣ  и  хорошо  растворимый  въ  спирту.  Водою  легко  разлагается, 
оставляя  не  растворимое  въ  водѣ  свободное  основаніе.  Хлоръ 
опредѣленъ  осажденіемъ  навѣски  соли,  взболтанной  въ  слабой 
азотной  кислотѣ.  Хлористое  серебро  промыто  на  фильтрѣ  спир- 
томъ,  эфиромъ,  опять  спиртомъ  и  водой. 

А  н  а  л  и  з  ъ. 

Навѣска  0,2276  гр.:    0,1358  гр.  А^СІ. 

С12Н2Д, .  НС1.     Вычисленъ  °/0  С1  —  14,58. 

Найденъ  „  „  —  14,76. 

Хлористоводородная  соль  иминоизокапронитрила  была  впервые 
получена  Пиннеромъ  х)  въ  видѣ  побочнаго  продукта  при  дѣйствіи 
мочевины  на  валеральдегидціангидринъ,  но  онъ  даетъ  нѣсколько 
иную  температуру  плавленія  158°— 159°. 

Нитрозо-иминодіизокапронитрилъ  полученъ  дѣйствіемъ  азо- 
тистокислаго  калія  на  иминонитрилъ,  плавившійся  68° — 70е  и 
взболтанный  въ  слабой  азотной  кислотѣ.  Это  желтое,  чрезвы- 
чайно густое,  но  кристаллизующееся  лишь  при  очень  долгомъ 
стояніи,  не  растворимое  въ  эфирѣ  и  спирту  масло. 

Что  касается  вообще  до  способности  ос-аминоизокаиронитрила 
конденсироваться,  то  она  отмѣчена  Любавинымъ  2).  Дѣйствуя 
на  валерьяновый  алдегидъ  ціанистымъ  аммоніемъ,  онъ  получилъ 
аминоизокапронитрилъ,  въ  которомъ  „послѣ  нагрѣванія  на  во- 


')  Вег.  20,  2357. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  13,  507  (1881). 
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дяной  банѣ  и  стоянія  нѣсколько  дней,  образуется  множество  длин- 
ныхъ  игольчатыхъ  кристалловъ,  пропитанныхъ  масломъ".  Эти 
кристаллы  перекристаллизованные  изъ  эфира  плавились  при  70°. 
„Они,  пишетъ  Любавинъ  дальше,  представляли,  вѣроятно,  алка- 
лоидъ  С18Н331Ч5,  полученный  Штрекеромъ  при  нагрѣваніи  валер- 
алдегидамміака  съ  водной  НС№\  Судя  по  температурѣ  плавле- 
нія,  авторъ  имѣлъ  дѣло  съ  а-иминоизокапронитриломъ  С12Н2^3, 
продуктомъ  конденсаціи  аминоизокапронитрила. 


Исходнымъ  веществомъ  для  полученія  этого,  замѣщеннаго 
при  азотѣ  иминонитрила,  послужилъ  нитрилъ  фениламиноук- 
сусной  кислоты.  Послѣдній  былъ  приготовленъ  дѣйствіемъ  кон- 
центр, раствора  КСК  и  ІШ4С1  на  бензалдегидъ.  Часть  эфирной 
вытяжки  была  насыщена  НС1.  Выпала  хлористоводородная  соль, 
въ  видѣ  мелкаго  кристаллическаго  бѣлаго  порошка,  раствори маго 
въ  водѣ  и  спирту,  нерастворимаго  въ  эфирѣ  и  плавившагося  съ 
разложеніемъ  при  178°.  Нитрилъ  фениламиноуксусной  кисл.  обычно 
получается  съ  очень  хорошимъ  выходомъ  и  не  прореагировав- 
шаго  бензалдегида  остается  незначительное  количество,  что  въ 
данномъ  случаѣ  удалось  констатировать  при  попыткѣ  перегнать 
подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  часть  полученнаго  аминонитрила. 
При  15  мм.  отогналось  лишь  нѣсколько  капель  безцвѣтной  жид- 
кости съ  запахомъ  бензалдегида,  самъ  же  нитрилъ  не  можетъ 
быть  перегнанъ.  А  потому  онъ,  выдѣленный  изъ  реакціонной 
смѣси  эфиромъ  и  тщательно  высушенный  Ка2804  послѣ  отгонки 
эфира  былъ  оставленъ  въ  покоѣ.  Получено  было  240  гр.  нитрила 
фениламиноуксусной  кисл.  изъ  210  гр.  бензалдегида. 

Уже  подъ  конецъ  отгонки  эфира  въ  оставшемся  желтомъ, 
густомъ  маслѣ  появились  безпвѣтные  мелкіе  кристаллы.  Количе- 
ство ихъ  довольно  быстро  увеличивалось,  несмотря  на  то,  что 
нитрилъ  имѣлъ  комнатную  температуру.  Черезъ  3 — 4  часа  онъ 
былъ  разбавленъ  сухимъ  эфиромъ  и  профильтрованъ.  На  фильтрѣ 
осталось  19  гр.  мелкокристаллическая  порошка,  плавившагося 
183° — 185°.   Порошокъ  не  растворимъ  въ  эфирѣ  и  водѣ,  плохо 


№ензилфенилиминоацетонитрилъ 
С6Н5  .  СН— СN 


N  .  СН2С5Н5 


с6н5 .  сн— СМ 
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растворимъ  въ  спирту  и  довольно  хорошо  въ  бензолѣ.  Фильтратъ 
оставленъ  въ  открытомъ  стаканѣ.  Эфиръ  испортился,  а  въ  маслѣ 
опять  появились  мелкіе  кристаллы.  Недѣли  черезъ  двѣ  былъ 
вновь  прилитъ  эфиръ  и  кристаллы  отфильтрованы.  Получено 
23  гр.  Наконецъ,  въ  третій  разъ  опять  черезъ  двѣ  недѣли  по 
предыдущему  получено  еще  5  гр.  такихъ  же  кристалловъ.  Они 
показывали  ту  же  температуру  плавленія,  что  и  первая  порція  и 
какъ  по  внѣшнему  виду,  такъ  и  по  растворимости,  не  отличались 
отъ  нея,  а  потому  всѣ  три  порціи  были  смѣшаны  и  дважды  пе- 
рекристаллизованы изъ  кипящаго  бензола,  Послѣ  этого  кристаллы 
стали  плавиться  193°  — 194°. 

А  н  а  л  и  з  ъ. 

1.  Навѣска  0,2788  гр.:  0,8378  гр.  С02,  0,1389  гр.  Н20. 

2.  „        0,2412  гр.:  0,7214  гр.  С02,  0,1197  гр.  Н20. 

3.  „        0,2731  гр.:  30,0  куб.  сайт.  N  (20°,  755  мм.). 

4.  „        0,2016  гр.:  22,6  куб.  сант.  N  (19°,  746  мм.). 

С23Н19^.    Вычислено  °/о     С  —  81.925  н  —  5,63;  N  —  12,46. 

Найдено       „  1.  „  —  81,95;  „  —  5,53;  „  — 

2.  „  —  81,55;  „  —  5,51;  „  — 

3.  в          -                -  „  -  12,42. 

4.  ,          -  ,        -  .  -  12,56. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопическому  ме- 
тоду въ  бензолѣ. 

Навѣски:    1)  0,1615  гр.;    2)  0,2212  гр.;  растворителя  26,52  гр. 
Депрессія  0°,088    и  0°,124. 
С23Н15Д.    Вычислено  Ж  =  337.    Найдено  Ж  =  366  и  356. 

Пропусканіемъ  сухого  хлористоводороднаго  газа  въ  бензоль- 
ный растворъ  ІѴ-бензилфенилиминоацетонитрила  получается  хло- 
ристоводородная соль  его,  мелкокристаллическій,  бѣлый,  плавя- 
щійся  съ  разложеніемъ  при  269°— 270°  порошокъ. 

Конденсація  нитрила  фениламиноуксусной  кислоты  идетъ  зна- 
чительно болѣе  сложнымъ  путемъ,  сравнительно  съ  аминонитри- 
лами  жирнаго  ряда. 

Въ  данномъ  случаѣ  на  ряду  съ  отщепленіемъ  амміака  необ- 
ходимо допустить  таковое  же  для  нитрильной  группы.  Кромѣ 
того,  К-бензилфенилиминоацетонитрилъ  не  является  единствен- 
нымъ  продуктомъ  конденсаціи.  На  ряду  съ  нимъ  удалось  выде- 
лить и  нѣкоторыя  уже  проанализировать  еще  четыре  различныхъ 
вещества  частью  кристаллическихъ,  частью  жидкихъ  не  кристал- 
лизующихся. Раздѣленіе  продуктовъ  конденсаціи  нитрила  фенил- 
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аминоуксусной  кислоты,  представляющее  нѣкоторыя  затрудненія, 
продолжается,  вопросъ  о  конденсаціи  этого  нитрила  въ  виду  его 
сложности  приходится  выдѣлить  въ  особую  работу. 


СНг>  СНо 

/  V- 

Нитрилы  а-аминоциклогексанкарбоновой  СН2\  /С( 


СМ 

N4, 


СН2  СН2 

а-иминодициклогексанкарбоновой  С6Н10(СМ) — N4— (С)С6Н10  киолотъ. 

Такъ  какъ  Н.  Д.  Зелинскій  и  Г.  Л.  Стадниковъ  впервые 
синтезировавшіе  а-аминоциклогексанкарбоновую  кисл.,  не  выдѣ- 
ляли  ея  нитрила  и  послѣдній  вообще  не  описанъ,  останавли- 
ваемся на  немъ  нѣсколько  подробнѣе. 

87  гр.  циклогексанона  взбалтывались  на  машинѣ  въ  теченіе 
об  часовъ  съ  концентрированнымъ  растворомъ  65  гр.  КСК  и 
55  гр.  ]ЧН4С1.  Смѣсь  была  оставлена  въ  покоѣ  на  семь  дней, 
послѣ  чего  сырой  аминонитрилъ  извлеченъ  эфиромъ,  высушенъ 
хлористымъ  кальціемъ,  обезцвѣченъ  животными,  углемъ  и  насы- 
щенъ  сухимъ  хлористымъ  водородомъ.  Выдѣлившаяся  хлористо- 
водородная соль  отсосана  на  фильтрѣ  и  промыта  сухимъ  эфи- 
ромъ. Получено  60  гр.  соли.  Это  мелкокристаллически  бѣлый 
порошокъ,  хорошо  растворимый  въ  водѣ  и  спирту  и  не  раствори- 
мый въ  эфирѣ. 

Плавится  съ  разложеніемъ  .187° — 189". 

Опредѣленіе  хлора  по  Каріусу. 
Навѣска  0,1626  гр.:  0,1468  гр.  А^СІ. 

С7Н13ІЯ2С1.    Вычислено  %  С1  —  22,11. 

Найдено       „    „  —  22,32. 

Концентрированый  водный  растворъ  этой  соли  бьтлъ  взбол- 
танъ  съ  эфиромъ;  извлеклось  незначительное  количество  густого 
масла  съ  запахомъ  циклогексанона.  Затѣмъ  соль  была  разложена 
воднымъ  растворомъ  21  гр.  КОН  и  вновь  извлечена  эфиромъ. 
Эфирная  вытяжка  тщательно  высушена  сѣрнокислымъ  натромъ 
и  эфиръ  отогнанъ.  Осталось  густое  безцвѣтное  масло  съ  запа- 
хомъ амина,  хорошо  растворимое  въ  водѣ,  спирту  и  эфирѣ.  Вод- 
ный растворъ  его  имѣетъ  сильно  щелочную  реакцію  и  съ  азотно- 
кислымъ  серебромъ  даетъ  осадокъ  ціанистаго  серебра.  На  часо- 
вомъ  стеклѣ  масло  приблизительно  черезъ  часъ  начинаетъ  кри- 


0  Вег.  39,  1728  (1906). 
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сталлизоваться  большими  пластинчатыми  кристаллами.  Перекри- 
сталлизованные изъ  эфира  кристаллы  плавятся  26° — 27°.  Полу- 
чено 45  гр.,  т.  е.  40%  теоріи. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопическому  ме- 
тоду въ  бензолѣ. 

Навѣски:    1)  0,1658  гр.;    2)  0,3288  гр.;  растворителя  21,84  гр. 
С7Н12ІЯ2.    Вычислено  Ж  —  124.    Найдено  Ж  =  126  и  127. 

Это,  а  также  и  предыдущее  опредѣленіе  хлора  показываютъ, 
что  изслѣдуемое  вещество  было  чистымъ  нитриломъ  а-аминоцикло- 
гексанкарбоновой  кислоты.  Весь  онъ  былъ  раздѣленъ  на  три 
части. 

Изъ  нихъ  одна  была  оставлена  въ  открытомъ  стаканѣ  при 
комнатной  температурѣ,  колебавшейся  между  18°  и  25°.  Первое 
время  нитрилъ  оставался  жидкимъ;  затѣмъ  постепенно  сталъ  вы- 
дѣлять  мелкіе  кристаллы  въ  видѣ  листочковъ. 

Черезъ  двѣ  недѣли  кристаллы  были  отжаты  на  пористой  та- 
релочкѣ  и  перекристаллизованы  изъ  эфира. 

Вторая  часть  аминонитрила  была  растворена  въ  150  куб.  сант. 
воды.  Черезъ  два  часа  изъ  раствора  стали  выпадать  блестящіе 
кристаллы  въ  видѣ  мелкихъ  пластинокъ.  Количество  ихъ  посте- 
пенно увеличивалось.  Недѣли  черезъ  двѣ  они  были  отфильтро- 
ваны, промыты  на  фильтрѣ  водой  и  перекристаллизованы  изъ 
эфира. 

Третья  часть  была  подвергнута  пятиминутному  кипяченію  и 
вылита  на  часовое  стекло.  Черезъ  два  дня  кристаллы  отжаты  и 
перекристаллизованы  изъ  эфира. 

Во  всѣхъ  трехъ  случаяхъ  было  получено  одно  и  то  же  со- 
единеніе,  такъ  какъ  всѣ  три  порціи  кристалловъ  показывали  одну 
и  ту  же  температуру  плавленія  136°  и  совершенно  одинаковую 
растворимость.  Въ  водѣ  они  не  растворимы,  въ  эфирѣ  и  спирту 
растворяются  хорошо.  Кромѣ  того,  видъ  кристалловъ  былъ  оди- 
накова Навѣски  для  трехъ  ниже  слѣдующихъ  опредѣленій  были 
взяты  изъ  различныхъ  порцій  кристалловъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ. 

1.  Навѣска  0,2492  гр.:  0,6653  гр.  С02,  0,2057  гр.  Н20. 

2.  „        0,2698  гр.:  43,6  куб.  сант.  N  (20°,  746  мм.). 

С14Н21К3.    Вычислено  °/0      С  —  72,72;    Н  —  9,09;  N 
Найдено       \  1.  „  -  72,79;     „  —  9,10;  , 

2.      м    а  « 


—  18,18. 

—  18,05. 
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Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопическому  ме- 
тоду въ  бензолѣ. 

Навѣски:    1)  0,2010  гр.;    2)  0,4268  гр.;  растворителя  17,85  гр. 
Депрессія    0°,270    и  0°,555. 
С14Н21М3.    Вычислено  Ж  =  231.    Найдено  Ж  =  221  и  280. 

Такимъ  образомъ,  въ  результатѣ  конденсаціи  нитрила  ос-амино- 
циклогексанкарбоновой  кислоты,  независимо  отъ  условій,  въ  ко- 
торыхъ  она  проходитъ,  получается  одно  и  тоже  вещество — ни- 
трилъ  ос-иминодициклогексанкарбоновой  кисл.  Температура  оказы- 
ваетъ  лишь  количественное  вліяніе  на  процессъ  конденсаціи. 
Хлористоводородная  соль  а-иминодициклогексанкарбоновой  к. 
олучается  пропусканіемъ  сухого  НС1  въ  эфирный  растворъ  ни- 
трила. Это  мелкокристаллическій,  бѣлый  порошокъ,  хорошо  рас- 
творимый въ  метил,  и  этиловомъ  спирту  и  не  растворимый  въ 
эфирѣ.  Плавится  съ  разлошеніемъ  не  рѣзко  между  119° — 122°. 
Водою  соль  разлагается  на  кислоту  и  свободное  основаніе. 

Во  веѣхъ  приведенныхъ  въ  этой  статьѣ  случаяхъ  исходнымъ 
веществомъ  являлся  тотъ  или  другой  а-аминонитрилъ,  а  конеч- 
нымъ  соотвѣтственное  иминосоединеніе,  которому  иногда  сопут- 
твовали  въ  незначительномъ  количествѣ  другія  соединенія.  Этотъ 
ереходъ  всегда  сопровождается  выдѣленіемъ  амміака,  о  чемъ 
будетъ  говориться  подробнѣе  въ  связи  съ  реакціей  Штрекера 
въ  слѣдующей  статьѣ. 

Москва. 
2  октября  1913  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Императорскаго  Московскаго 
,  Университета. 

Къ  вопросу  о  механизмѣ  реакціи  Штрекера. 

А.    П.     С  НѢ  САРЕ  В  А. 

(Сообщ.  21  сентября  1913  г.  въ  засѣд.  отдѣл.  химіи  Моск.  Общ.  Исп.  Прир.). 

Синтезъ  ос-аминонитриловъ  по  методу  Штрекера  х),  дѣйствіемъ 
синильной  кислоты  на  алдегидамміаки,  какъ  извѣстно,  приво- 
дитъ  къ  образованію  двухъ  конечныхъ  нитриловъ:   амино-  въ 

1)  ІлеЪ  Апп.,  75,  28  (1850). 
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первенствующемъ  количествѣ  и  шило-  какъ  побочнаго,  въ  зна- 
чительно меньшемъ.  Въ  настоящее  время  имѣется  нѣсколько 
объясненій  механизма  этой  реакціи..  Разсматривая  ее,  какъ  два, 
отдѣльно  протекающихъ  процесса,  должно  признать,  что  въ  той 
части  ея,  которая  приводитъ  къ  образованію  аминонитрила,  всѣ 
фазы  выяснены,  подтверждены  фактами  и  между  ними  и  гос- 
подствующимъ  объясненіемъ  существуетъ  полное  согласіе.  Послѣ 
синтезовъ  Тимана  х)  и  Эшвейлера  2)  не  оставалось  никакихь 
сомнѣній  въ  томъ,  что  аминонитрилы  образуются  при  дѣй- 
ствіи  амміака  на  оксинитрилы,  являющіеся  стадіей  промежу- 
точной. Одновременно  съ  работами  Тимана  Липпъ  3)  выдѣ- 
лилъ  при  реакціи  Штрекера,  дѣйствуя  синильной  кисл.  на  изо- 
бутилалдегидамміакъ,  нитрилъ  гидроксиизобутилмуравьиной  ки- 
слоты. Въ  послѣднее  время  этого  вопроса  касались  Н.  Д.  Зелинскій 
и  Г.  Л.  Стадниковъ  4).  По  ихъ  толкованію  въ  первую  фазу 
изъ  алдегидовъ  или  кетоновъ  и  синильной  кислоты  образуется 
оксинитрилъ,  реагирующій  дальше  съ  амміакомъ,  чтобы  дать 
аминонитрилъ.  Такъ  какъ  между  амміакомъ  и  аминонитрилом ь 
наблюдается  нѣкоторое  сходство  въ  свойствахъ,  Г.  Л.  Стадни- 
ковъ 5)  распространилъ  это  толкованіе  и  на  образованіе  имино- 
нитриловъ.  Оксинитрилъ  вступаетъ  во  взаимодѣйствіе  съ  амино- 
нитриломъ,  чтобы,  вьтдѣливъ  частицу  воды,  дать  иминонитрилъ. 
Возможность  такой  реакціи  подтверждена  синтезомъ  несимме- 
тричныхъ  иминонитриловъ.  Однако,  въ  тоже  время  по  во- 
просу о  побочномъ  образованіи  иминонитриловъ  при  реакціи 
Штрекера  существовало  иное  мнѣніе,  принадлежавшее  Е.  Эрлен- 
мейеру  6).  Выдѣляя  аминонитрилы  въ  свободномъ  чистомъ  со- 
стояли, послѣдній  замѣтилъ  ихъ  крайне  рѣзко  выраженную  спо- 
собность уплотняться  съ  выдѣленіемъ  амміака  и  образованіе  имино- 
нитриловъ объяснилъ  этимъ  свойствомъ  аминогруппы.  Этого  же 
взгляда  придерживался  Пассаванъ  7),  получившій  а-иминопропіо- 
нитрилъ  изъ  выдѣленнаго  въ  свободномъ  состояніи  соотвѣтствен- 


1)  Вег.,  13,  381  (1880);  Вег.,  14,  1967  (1881). 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  278,  231  (1894). 

3)  ЫеЬ.  Апп.,  205,  10  (1880). 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  722  (1906). 

5)  Диссертація  1910  г. 

6)  ЬіеЪ.  Апп,  200,  128  (1879)  и  177,  106  (1875)  и  Вег.  14,  1868  (1881). 

7)  ЬіеЬ.  Апп.,  200,  120  (1880). 
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наго  аминонитрила,  Липпъ  х),  наблюдавшій  уплотненіе  а-амино- 
изовалеронитрила  и  Эшвейлеръ  2),  изучившій  амино-  имино-  и 
нитрилоацетонитрильт.  Казалось  бы,  выступая  съ  объясненіемъ 
-побочнаго  образовапія  иминонитриловъ,  необходимо  было  такъ 
или  иначе  согласовать  его  съ  перечисленными  наблюденіями.  Но 
Г.  Л.  Стадниковъ  отнесся  къ  нимъ  такъ,  будто  бы  ихъ  совсѣмъ 
не  существовало.  На  стр.  15-ой  его  диссертации  говорится,  что 
„объясненія  Эрленмейера  не  отвѣчаютъ  дѣйствительности",  а 
тезисъ  2-ой  той  же  диссертаціи  гласитъ:  „Имино  нитрилы  обра- 
зуются при  взаимодѣйствіи  аминонитриловъ  съ  а-оксинитрилами, 
а  не  путемъ  уплотненія  двухъ  молекулъ  аминонитрила  съ  выдѣ- 
леніемъ  амміакэ,  какъ  это  принимали  Е.  Эрленмейеръ  и  его  со- 
трудники". Это  отрипаніе,  вылившееся  въ  цитированный  тезисъ, 
проходитъ  по  всѣмъ  работамъ  Г.  Л.  Стадникова  въ  области 
иминокислотъ.  По  мнѣнію  этого  автора  выходитъ  такъ,  будто  бы 
аминонитрилы  являются  соединеніями  стойкими,  не  способными, 
уплотняться,  а  иминонитрилъ  можетъ  образоваться  только  прп 
участіи  оксинитрила.  Повидимому,  такого  же  мнѣнія  придержи- 
ваются и  работавшіе  въ  послѣднее  время  Польстрофъ  3),  Фран- 
ценъ  4)  и  Шейблеръ  5)  въ  своихъ  работахъ  относительно  дѣй- 
ствія  КСN  на  НСОН.  Чтобы  показать  неосновательность  такого 
взгляда  на  аминонитрилы  и  охарактеризовать  съ  точки  зрѣнія 
стойкости  нѣкоторые  изъ  до  сихъ  поръ  еще  неизслѣдованныхъ 
аминонитриловъ,  была  предпринята  попытка  полученія  а-имино- 
нитриловъ  путемъ  конденсаціи. 

Еслибы  оказалось,  что  способность  конденсироваться  присуща 
всему  ряду  аминонитриловъ,  проявляется  всегда  и  при  разныхъ 
условіяхъ  и  выражена  она  достаточно  рѣзко,  этимъ  самымъ  взгляды 
Эрленмейера  пріобрѣли  бы  серьезное  фактическое  обоснованіе. 
Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  надо  было  бы  признать,  что  реакпія  Штрекера 
болѣе  сложна,  чѣмъ  это  представляли  себѣ  упомянутые  авторы, 
такъ  какъ  для  побочнаго  образованія  иминонитриловъ  пришлось 
бы  допустить  два  параллельныхъ  пути,  приводящихъ  къ  однимъ 
и  тѣмъ  же  продуктамъ. 

Въ  статьѣ  „Синтезы  въ  ряду  ^-иминонитриловъ"  уже  описаны 

Ч  ЬіеЬ.  Апп.,  205,  8  (1880). 

2)  ІЛеЪ,  Апп.,  278,  231  (1894). 

3)  СЫ.  1912,  490. 

4)  СЫ.  1912,  706. 

5)  СЫ.  1912,  1009. 
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конечные  продукты,  получающіеся  въ  результатѣ  конденсаціи 
изслѣдованныхъ  нами  аминонитриловъ.  Настоящая  же  статья 
имѣетъ  цѣлью  обратить  вниманіе  на  другую  существенную  сто- 
рону процесса  конденсаціи,  именно,  на  теченіе  конденсаціи  во 
времени  и  на  наблюдаемое  при  этомъ  выдѣленіе  амміака. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  сведено  все,  что  приблизительно 
извѣстно  относительно  длительности  существованія  различныхъ 
а-аминонитриловъ  какъ  таковыхъ;  при  чемъ  въ  третьемъ  ея 
столбцѣ  указаны  промежутки  времени,  протекшіе  отъ  выдѣленія 
аминонитриловъ  въ  свободномъ  состояніи  изъ  ихъ  хлористоводо- 
родныхъ  солей  до  появленія  кристалловъ  соотвѣтственныхъ  имино- 
нитриловъ.  Здѣсь  не  принята  во  вниманіе  растворимость  послѣд- 
нихъ.  По  всей  вѣроятности  именно  ею  должны  быть  объяснены 
болыпіе  промежутки  времени,  наблюдаемые  у  6-го  и  7-го  амино- 
нитриловъ, такъ  какъ  соотвѣтственныя  иминосоединенія  отли- 
чаются особенно  легкой  растворимостью  въ  различныхъ  раство- 
рителяхъ. 


Извѣстные  по  настоя- 
щее время  а  аминони- 
трилы. 

1.  СН2.(С1Я)Ш2 

2.  СНз.СЩСВДНз 

3.  (СН3)2СН.СН(СЮГШ2 

4.  СеН]3СН(С^ЫН2 

5.  с6н5сн2сщс]Ч)]га2 

6.  (СН3)2С(СВДН2 

7.  (СН3)2СН.СН2  СН(СК)ІШ2 

8.  ссн5сн(С]Я)]га2 

У.    С6Н1С.(СК)Ш2  1  :  1 


Кѣмъ  производились 
наблюденія. 


Время. 


Эшвейлеръ  легко  разлагается 

Пассаванъ;  авт.  тоже;  около  часа 

Липпъ  10—12  часовъ 

Эрленмейеръ  и   Зигель  очень  короткое  время 

Эрленмейеръ   и   Липпъ  2 — 3  часа 

авт.  около   6  дней 

авт.  „      6  дней 

авт.  3 — 4  часа 

авт.  около  2-хъ  часовъ. 


Нитрилъ  аминоциклогексанкарбоновой  кислоты  (9)  находился 
въ  водномъ  растворѣ;  остальные  —  въ  чистомъ  индивидуальномъ 
состояніи. 

Что  же  касается  до  выдѣленія  амміака,  то  послѣднее  наблю- 
далось у  всѣхъ  извѣстныхъ  аминонитриловъ  и  неоднократно 
отмѣчено  въ  литературѣ.  До  настоящаго  времени  наблюденія 
были  сдѣланы  надъ  пятью  первыми  въ  таблицѣ  аминонитрилами. 
Нами  они  распространены  еще  на  четыре  новыхъ  аминонитрила, 
среди  которыхъ  имѣются  представители  жирнаго,  ароматическаго 
и  гидроароматическаго  классовъ. 

Выдѣленіе  амміака  констатировалось  различными  способами. 

Одинъ  изъ  нихъ  состоялъ  въ  томъ,  что  совершенно  чистый, 
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переведенный  черезъ  хлористоводородную  соль  и  тщательно  вы- 
сушенный аминонитрилъ  помѣщался  въ  склянкѣ,  соединенной  съ 
тремя  промывными  склянками  Тищенки.  Въ  первую  изъ  нихъ 
были  положены  фенолфталеиновая  и  красная  лакмусовая  бу- 
мажки, въ  двѣ  слѣдующія  налитъ  опредѣленный  объемъ  титро- 
ваннаго  раствора  сѣрной  кислоты.  ГТриборъ  оставался  нѣсколько 
дней  въ  покоѣ  при  комнатной  температурѣ.  Очень  скоро  цвѣтъ 
бумажекъ  измѣнялся.  Время  отъ  времени  склянки  эвакуировались, 
причемъ  амміакъ  поглощался  сѣрной  кислотой.  Черезъ  двѣ,  три 
недѣли  концентрація  сѣрной  кислоты  приблизительно  опредѣля- 
лась  титрованіемъ.  При  этомъ  всегда  нѣкоторое  количество  ея 
оказывалось  нейтрализованнымъ  выдѣлившимся  амміакомъ.  Далѣе 
въ  растворѣ  сѣрной  кислоты  обычнымъ  способомъ  доказывалось 
присутствіе  аммонійной  соли. 

Чтобы  показать,  что  количество  выдѣлявшагося  амміака  до- 
вольно значительно,  останавливаемся  нѣсколько  подробнѣе  на 
опытѣ,  проведенномъ  съ  нитриломъ  а-аминопропіоновой  кислоты. 

Изъ  18  гр.  аминопропіонитрила,  кипѣвшаго  138°  —  140°  при 
12  мм.,  выдѣлилось  такое  количество  амміака,  которымъ  было 
нейтрализовано  0,73  гр.  безводной  сѣрной  кислоты.  Для  опыта 
было  взято  150  куб,  сайт.  Н2804,  титра  0,049171.  Послѣ  отсасы- 
ванія  амміака  кислота  титрована  растворомъ  КОН,  титра  0,02364. 
На  10  куб.  сант.  кислоты  пошло  21,4  куб.  сант.  ѣдкаго  кали. 
Такъ  какъ  амміакъ  упорно  удерживается  въ  растворѣ  амино- 
нитриломъ  и  полное  вытѣсненіе  его  связано  съ  большими  затруд- 
неніями,  а  для  нашихъ  цѣлей  достаточно  было  качественно  убѣ- 
диться  въ  выдѣленіи  амміака,  въ  дальнѣйшемъ  главное  вниманіе  было 
обращено  на  конечные  продукты  конденсаціи  —  иминосоединенія. 

При  кипяченіи  а-аминонитриловъ  скорость  отщелленія  амміака 
до  такой  степени  увеличивается,  что,  напр.,  при  аминоизобутиро- 
нитрилѣ  получается  впечатлѣніе  будто  бы  кийятится  крѣпкій 
водный  амміакъ,  настолько  сильно  чувствуется  запахъ  его. 

Итакъ  съ  одной  стороны  литературный  данныя,  и  наши  на- 
блюденія  съ  другой,  никакъ  не  позволяютъ  охарактеризовать 
а-аминонитрилы,  какъ  соединенія  стойкія.  И,  если  нѣкоторыя 
изъ  нихъ  удается  перегнать  при  10 — 12  мм.  давленія,  то,  во- 
первыхъ,  въ  перегонной  колбѣ  всегда  остается  значительный 
кристаллическій  остатокъ  иминосоединенія,  указывающій  на  ча- 
стичное разложеніе,  во-вторыхъ,  это  будутъ  простѣйшіе  члены 
ряда  и  въ  третьихъ,  по  преимуществу  полученные  изъ  кетоновъ. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  2.  15 
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Аминонитрилы  —  изъ  алдегидовъ,  т.  е.  именно  такіе,  къ  кото- 
рымъ  приводитъ  методъ  Штрекера,  всегда  являются  соединеніями 
болѣе  неустойчивыми,  болѣе  способными  къ  разложенію.  Въ  то 
время  какъ  а-аминоизобутиронитрилъ  *)  —  изъ  ацетона  или  ни- 
трилъ  циклогексанкарбоновой  кислоты  —  изъ  циклогексанона  за- 
мѣтно  не  измѣняются  въ  теченіе  четырехъ  мѣсяцевъ,  если  ихъ 
хранить  герметически  закрытыми,  амино-  пропіо-  изовалеро-  и 
капронитрилы  никакими  мѣрами  предосторожности  не  удается 
предохранить  отъ  разложенія. 

Способность  выдѣлять  амміакъ  присуща  и  другимъ  амино- 
соединеніямъ.  Ганассини  2)  показалъ,  что  на  свѣту  гликоколъ, 
аланинъ,  асиарагиновая  кислота,  аспарагинъ  и  глутаминовая 
кислота  разлагаются  на  соотвѣтственный  алдегидъ,  амміакъ  и 
углекислоту.  Джибсъ  3)  констатировалъ  распадъ  анилина  безъ 
доступа  воздуха  на  азофенинъ  — С6Н2(К .  СбН5)2(ГШ .  С6Н5)2,  амміакъ 
и  бензолъ.  А  изъ  работъ  Джонсона  и  Бёрнгама  4)  видно,  что 
продуктъ  присоединенія  сѣроводорода  къ  аминоацетонитрилу  тіо- 
амидъ  гликокола — N1^  .  СН2 .  С8 .  ]ЧН2  чрезвычайно  непостояненъ. 
Въ  спиртовомъ  растворѣ  отщепляетъ  амміакъ  и  даетъ  тіоглицил- 
глицинтіоамидъ  —  ]ЧН2СН2С8  .  ОТСН2С8  .  КН2,  въ  свою  очередь 
при  обыкновенной  температурѣ  переходящій  съ  отщепленіемъ 
еще  одной  молекулы  амміака  въ  дитіопиперазинъ. 

Если  теперь  задаться  вопросомъ,  какимъ  путемъ  идетъ  по- 
бочное образованіе  а-иминонитриловъ  при  реакціи  Штрекера,  то, 
принимая  во  вниманіе  нестойкость  а-аминонитриловъ  и  значи- 
тельную легкость,  съ  которой  они  отщепляютъ  амміакъ  и,  на- 
оборотъ,  малую  скорость  взаимодѣйствія  между  окси-  и  амино- 
нитрилами,  особенно  у  высшихъ  представителей,  о  чемъ  свидѣ- 
тельствуютъ  съ  одной  стороны  работы  Г.  Л.  Стадникова,  съ  другой 
Липпа,  приходится  констатировать,  что  для  отрицанія  взглядовъ 
Е.  Эрленмейера  и  его  сотрудниковъ  на  побочное  образованіе 
иминонитриловъ  при  реакціи  Штрекера  нѣтъ  фактическихъ  осно- 
ваній.  Наоборотъ,  все,  что  извѣстно  объ  а-аминонитрилахъ, 
прямо  указываетъ  на  ихъ  рѣзко  выраженную  способность  кон- 
денсироваться, выдѣляя  амміакъ,  и  переходить  въ  соотвѣтственныя 
иминосоединенія. 

Москва.  2  октября  1913  г. 

')  Впервые  отмѣчено  В.  С.  Гулевичемъ.  Вег.  39,  1186  (1906). 
2)^СЫ.  1913,  153. 
й)  СЫ.  1911,  604. 
4)  СЫ.  1911,  768. 
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Изъ  химической  лаОораторіи  Казанскаго  Университета. 

По  поводу  бинарныхъ  эвтектикъ  между  оловомъ.  цинкомъ  и 

кадміемъ. 

А.  М.  Васильева. 

Не  такъ  давно  появившаяся  статья  Р.  Лоренца  и  Д.  Плюм- 
бриджа  2)  даетъ  новые  факты  въ  подтвержденіе  законности, 
установленной  для  эвтектикъ  проф.  Ф.  М.  Флавицкимъ  2),  и  факты 
эти  тѣмъ  болѣе  интересны,  что  въ  описанныхъ  трехъ  эвтекти- 
кахъ  мы  имѣемъ  довольно  сложные  случаи  соотношения. 

Именно,  эвтектическій  сплавъ  олова  и  цинка,  съ  температу- 
рой плавленія  199°,  имѣетъ  составъ  13,5  ат.  %  цинка  и  86,5  ат. 
%  олова.  Темп.  пл.  цинка  419°,  слѣдовательно,  пониженіе  для 
него  Тг  =  220°,  т.  пл.  олова  232,  и  пониженіе  Тх  =  33°  3). 
Отсюда. 

д   _  щШЛ  _  ПЩ*   65,37  .  220  _ 

р  ~~    ЖХТХ        Ѵ86,5/  '    119.33   ~~  "    '    '  V) 

Вторая  эвтектика — кадмій  съ  цинкомъ,— при  темп.  пл.  264°, 
имѣетъ  составъ  27  ат.  %  цинка  и  74  ат.  %  кадмія.  Для  цинка, 
слѣдовательно,  пониженіе  Т0  =  155,  для  кадмія  (т.  пл.  321°)  по- 
ниженіе  Тг  —  57.  Отсюда: 

°'2163  (») 

По  третьему  закону  Ф.  М.  Флавицкаго — эквивалентности  ча- 
стичныхъ  пониженій  —  мы  имѣемъ  право  ожидать,  что  третья 
эвтектика  (кадмій  —  олово)  должна  удовлетворять  слѣдующему 
условію. 


или,  въ  цифрахъ 


Я.  .  Я  г 
р  '  г      '  р 


г   _  0,0892  _ 

Т  —  оЖбз  -  °'41^' 


1)  2еіі.  апог^.  Спет.,  83,  228  (1913):  Зотп.  СЬет.  8ос,  104  (II),  1056 
(1913). 

2)  Ср.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1582  (1913). 

3)  Для  температуръ  плавленія  этихъ  трехъ  металловъ  мною  взяты  цифры, 
предлагаемыя  въ  послѣднемъ  выпускѣ  Вигеаи  оі  8іапсІагсІ8  оі  \ѴазЫп§іоп 
(Шиге,  ѵоі.,  92,  №  2304,  485,  1913). 

15* 
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Въ  дѣйствительности  же  мы  имѣемъ:  эвтектика  кадмія  и  олова 
при  темп.  пл.  177°,  состоитъ  изъ  29  ат.  %  кадмія  и  71  ат.  % 
олова;  пониженія  здѣсь  для  кадмія  и  олова  равны,  соотвѣтственно, 
144  и  55,  и  слѣдовательно 

г        /29\2    112,4.144  /Тттч 

разница  съ  теоретической  величиной  ничтожна. 
31  декабря  1913  г. 


Дѣйствіе  щавелевой  кислоты  и  фосфорнаго  ангидрида  на  рици- 
ноловую  и  оксистеариновую  кислоты. 

(Предварительное  сообщеніе). 
С.  Фокина. 

Въ  цѣляхъ  превращенія  оксистеариновой  кислоты,  полученной 
изъ  рициноловой,  въ  которой  группа  ОН  стоитъ  при  12-мъ 
атомѣ  углерода,  считая  отъ  карбоксильной  группы,  въ  олеиновую, 
мною  было  примѣнено  *)  дѣйствіе  спиртоваго  раствора  КОН  на 
бромидъ  ея.  Бромидъ  же  этотъ  полученъ  былъ  дѣйствіемъ  ра- 
створа НВг  въ  ледяной  уксусной  кислотѣ  на  оксистеариновую 
к-ту,  образующуюся  при  возстановленіи  рициноловой  кислоты 
водородомъ  въ  присутствіи  Рі(ОН)2.  Было  очень  интересно  про- 
слѣдить  другіе  способы  отнятія  элементовъ  воды,  въ  цѣляхъ  пе- 
рехода къ  непредѣльной  олеиновой  кислотѣ.  Для  перваго  опыта 
я  воспользовался  въ  качествѣ  водоотнимающаго  средства  щавеле- 
вой кислотой.  Щавелевая  кислота  бралась  въ  видѣ  очень  концен- 
трированныхъ  растворовъ  или  безводная.  Выгоднѣе  оказалось 
брать  въ  дѣло  водный  растворъ,  а  реакцію  вести  въ  запаянныхъ 
трубкахъ.  Въ  результатѣ  выдѣлена  при  раствореніи  въ  нефтя- 
номъ  эфирѣ  смѣсь,  состоящая  изъ  щавельнаго  эфира  оксистеа- 
риновой кислоты  и  олеиновой  кислоты.  На  сколько  можно  судить 
по  сдѣланнымъ  сейчасъ  наблюденіямъ,  мы  имѣемъ  въ  рукахъ  туже 
олеиновую  кислоту,  которая  раньше  получена  была  мною  черезъ 
бромстеариновую,  а  судя  по  точкѣ  плаванія  33 — 35е,  она  глав- 
нымъ  образомъ  состоитъ  изъ  изомера,  отвѣчающаго  положенію 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  1912,  653. 


РИЦИНОЛОВАЯ  И  ОКСИСТЕАРИНОВАЯ  КИСЛ. 


225 


двойной  связи  между  12-мъ  и  13-мъ  атомомъ  углерода  въ  ча- 
стицѣ,  считая  отъ  СООН.  Жидкаго  изомера  съ  двойной  связью 
между  12-мъ  и  11  -мъ  атомомъ  углерода  образуется  мало. 

Чтобы  устранить  образованіе  ангидридовъ  оксистеариновой  и 
олеиновой  кислотъ,  я  предпочелъ  работать  съ  триглицеридомъ 
оксистеариновой  к-ты,  получаемымъ  путемъ  возстановленія  касто- 
роваго  масла.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  этотъ  пріемъ  даетъ  возможность 
раздѣлить  легко  щавелевый  эфиръ  оксистеариновой  кислоты  отъ 
олеиновой.  Для  этого  спиртовый  растворъ  нейтрализуется  ѣд- 
кимъ  кали,  послѣ  разбавленія  водой,  обрабатывается  нефтянымъ 
эфиромъ.  Остающійся  послѣ  отгонки  растворителя  глицеридъ  оле- 
иновой кислоты  обмыливается,  а  щелочная  соль  разлагается  дѣй- 
ствіемъ  слабой  сѣрной  кислоты. 

Установивъ  въ  общихъ  чертахъ  дѣйствіе  щавелевой  кислоты 
и  желая  повысить  выходъ  олеиновой,  я  рѣшилъ  испытать  дѣй- 
ствіе  фосфорнаго  ангидрида.  Измельченная  въ  порошокъ  окси- 
стеариновая  кислота  смѣшивалась  съ  Р205.  Уже  на  холоду  реак- 
ция идетъ  замѣтно,  съ  выдѣленіемъ  тепла.  По  охлажденіи  сосудъ, 
въ  которомъ  велась  обработка,  переносился  на  водяную  баню. 

Масса  темнѣетъ,  и  черезъ  нѣкоторое  время  раздѣляется  на 
двѣ  части:  темную  резинообразную  и  жидкую  безцвѣтную.  Ре- 
зинообразная  масса  въ  жидкой  не  растворима.  Анализъ  показалъ 
въ  ней  присутствіе  фосфора,  и,  судя  по  всему,  это  вещество  ана- 
логично по  своему  строенію  сульфостеариновой  кислотѣ.  Олеино- 
вая кислота,  какъ  продуктъ  дѣйствія  Р205,  показала  іодное  число 
около  82;  для  С18Н3402  оно  равно  90. 

Олеиновая  кислота  эта  имѣетъ  точку  застыванія  14  —  15°  и 
даетъ  кристаллы  совершенно  отличные  отъ  кристалловъ  олеино- 
вой кислоты,  получающейся  дѣйствіемъ  щавелевой  кислоты. 

Прослѣдивъ  дѣйствіе  Р205  на  оксистеариновую  кислоту,  я  пе- 
решелъ  къ  рициноловой  въ  надеждѣ  получить  льняныя  кислоты 
опредѣленнаго   строенія.  Теоретически  возможны  два  изомера: 

1)   СН3 .  (СНЛ  .  СН2  -  СН  =  СН  —  СН  =  СН  -  СН2  -  (СН2)6  —  СООН 

13  12         11         10         9  8 

и  2)    СН3 .  (СН2)4  СН  =  СН  —  СН2  —  СН  =  СН  —  СН2(СН2)6СООН, 
13       12         и         10         9  8 

такъ  какъ  группа  ОН  стоитъ  въ  рициноловой  кислотѣ  при  12-мъ 
атомѣ  углерода,  а  двойная  связь  между  10-мъ  и  9-мъ.. 

Опытъ  подтвердилъ  предположеніе  въ  томъ  смыслѣ,  что  дѣй- 
ствительно  при  дѣйствіи   фосфорнаго  ангидрида  на  касторовое 
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масло  образуется  вещество  большей  непредѣльности,  чѣмъ  оно 
имѣло  первоначально.  Полученный  глицеридъ  далъ  іодное  число 
149,3;  а,  въ  другомъ  опытѣ,  кислота,  выдѣленная  изъ  него,  имѣла 
іодное  число  148,2.  Для  льняной  кислоты  теоретически  оно  =  181. 

Несомнѣнно,  мы  имѣемъ  въ  рукахъ  продуктъ,  содержащій  до 
70  %  льняной  кислоты.  Образуется  ли  здѣсь  одинъ  или  оба  изо- 
мера, соотвѣтственно  1  и  2  формуламъ? 

Я  полагаю,  что  оба,  и  что  1-й  изомеръ,  имѣющій  сопряжен- 
ный двойныя  связи,  слѣдуетъ  искать  въ  разнообразномъ  остаткѣ, 
не  растворимомъ  въ  нефтяномъ  эфирѣ.  который,  какъ  и  при  слу- 
чаѣ  съ  оксистеариновой  кислотой,  здѣсь  также  образуется.  Такое 
соображеніе  согласуется  съ  общимъ  свойствомъ  веществъ,  содер- 
жащихъ  сопряженныя  двойныя  связи,  легко  полимеризоваться. 

Такимъ  образомъ,  я  думаю,  что  мы  имѣемъ  дѣло  съ  льняной 
кислотой,  отвѣчающей  формулѣ: 

СН3  —  (СН2)4  —  СН  =  СН  —  СН2  —  СН  =  СН  —  (СН2)7СООН. 

Синтетически  полученный  глицеридъ  льняной  кислоты  въ  при- 
сутствие сиккативовъ  (напр.  кобальтоваго)  легко  окисляется  въ 
атмосферѣ  воздуха.  Такъ,  напр.,  0,45  гр.  олифы  изъ  него,  нане- 
сенные на  стеклянную  пластинку  въ  300  кв.  сант.  дали  черезъ 
4  Іі2  часа  привѣсъ  5  %»  а  черезъ  20  часовъ  6,56  °/о-  Образую- 
щаяся пленка,  хотя  и  не  даетъ  отлипа,  но  мягка,  не  эластична. 
Сама  льняная  кислота  при  дѣйствіи  брома  не  даетъ  кристалличе- 
скаго  тетрабромпродукта,  а  остается  жидкой. 

Такое  отношеніе  льняной  кислоты,  а  также  и  отличіе  въ  фи- 
зическихъ  свойствахъ  олеиновой  кислоты,  получаемой  дѣйствіемъ 
Р905  на  оксистеариновую,  можетъ  быть  объяснено  тѣмъ,  что 
вещества  эти  являются  стереоизомерами  кислотъ,  находящихся 
въ  растительны хъ  маслахъ. 

Въ  дальыѣйшихъ  своихъ  изслѣдованіяхъ  я  предполагаю  какъ 
выработку  наивыгоднѣйшихъ  условій  полученія  обѣихъ  кислотъ 
и  выдѣленія  ихъ  въ  чистомъ  видѣ,  такъ  и  болѣе  подробное  вы- 
ясненіе  ихъ  строенія  и  свойствъ. 

Кіевъ. 
14  января  1914  г. 
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научной  работѣ. 

Б.  Орелкина  и  Г.  Пигулевскаго. 

Кристаллическій  методъ  является  однимъ  изъ  слѣдствій  уста- 
новленія  Е.  С.  Федоровымъ  естественной  системы  въ  царствѣ  кри- 
сталловъ.  Колоссальное  значеніе  этой  системы  выяснится,  если  мы 
обратимъ  наше  вниманіе  на  біологическія  науки.  Въ  началѣ  ихъ 
развитія  господствовала  классификація,  данная  Линнеемъ, — клас- 
сификация искусственная,  такъ  какъ  была  основана  на  внѣшнихъ, 
случайныхъ  признакахъ.  Все-же  установленіемъ  этой  системы 
былъ  сдѣланъ  большой  шагъ  въ  дѣлѣ  изученія  живой  природы. 
Но  только  послѣ  работы  Дарвина  и  Уоллеса  была  создана  есте- 
ственная классификація,  основанная  на  единствѣ  происхожденія 
всѣхъ  организмовъ.  Теперь,  конечно,  не  приходится  говорить, 
какую  роль  сыграла  эта  естественная  система  въ  дѣлѣ  изученія 
живой  природы. 

Въ  мертвой  природѣ — въ  царствѣ  кристалловъ,  по  прежнему 
господствовали  схоластическія  воззрѣнія. 

Зарожденіе  кристаллографіи,  какъ  науки,  относится  къ  сре- 
динѣ  семнадцатаго  столѣтія.  Въ  срединѣ  девятнадцатаго  столѣтія 
мы  впервые  имѣемъ  классификацию  кристалловъ,  данную  Гессе- 
лемъ  *)  въ  1830  году.  Гессель  вывелъ  основные  32  класса  кри- 
сталловъ. Это  былъ  крупный  шагъ  въ  дѣлѣ  изученія  кристал- 
ловъ. Возможна  была  систематизация.  О  естественной  классифи- 
каціи  не  могло  быть  и  рѣчи,  такъ  такъ  не  было  основного  фун- 
дамента, на  которомъ  можно  было  ее  построить.  Только  работами 
Е.  С.  Федорова  это  было  достигнуто. 

Такимъ  фундаментомъ,  на  которомъ  онъ  выстроилъ  величе- 
ственное зданіе  естественной  классификаціи  кристаллическаго 
царства,  былъ  законъ  выполненія  пространства,  данный  въ  1885  г. 
Этимъ  закономъ  Е.  С.  Федоровъ  въ  самой  общей  формѣ  рѣшилъ 
вопросъ  о  всѣхъ  возможныхъ  случаяхъ  выполненія  пространства 
многогранниками.  Выполнить  пространство  всецѣло  можно  четырьмя 
способами:  трипараллелоэдрами  (кубы  и  ихъ  деформаціи), 
тетрапараллелоэдрами   (гексагональныя  призмы  и  ихъ 


1)  Агіікеі  „Кгузіаіі",  СеЬег'з  рЬузікаІізсЪеп  "ѴѴогІегЪисІіе,  Всі.  5,  1830. 
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деформаціи),  гексапара  ллелоэдрами  (ромбическіе  до- 
декаэдры и  ихъ  деформаціи)  и  гептапара ллелоэдрами 
(кубо-октаэдры  и  ихъ  деформаціи). 

Когда  была  рѣшена  эта  задача,  явилась  возможность  примѣ- 
нить  чисто  математическія  положенія  къ  кристалламъ. 

Если  мыслить  кристаллъ  состоящимъ  изъ  многогранниковъ, 
то  мы  должны  представить,  что  онъ  можетъ  быть  составленъ  изъ 
додекаэдров  ъ,  кубов  ъ,  октаэдров  ъ,  призмъ  и 
ихъ  деформацій.  Вотъ  первое  связующее  все  многообразіе  кри- 
сталловъ  въ  одно  цѣлое  въ  зависимости  отъ  ихъ  строенія. 

Кристалы  такимъ  образомъ  могутъ  быть  четырехъ  родовъ  — 
четырехъ  структуръ:  кубической,  додекаэдрической, 
октаэдри  ческой  и  призматической. 

Въ  свою  очередь  эти  структуры  распределяются  въ  два  типа, 
кубическій  и  гипогексагональный. 

Кристаллы,  обладающіе  призматической  структурой,  относятся 
къ  гипогексагональному  типу,  а  кристаллы  другихъ 
структуръ — къ  кубическому  типу  (основаніемъ  такого  раз- 
дѣленія  служитъ  расположеніе  элементовъ  симметріи,  а  слѣдова- 
тельно  и  пространственное  расположеніе  граней). 

Различіе  структуръ  въ  кристаллахъ  кубическаго  типа  опре- 
дѣляются  плотностью  граней  (порядкомъ  наиболыпаго  постоянства 
граней).  Кубическіе  кристаллы  дѣлятся  на  т  етраго  налонд- 
н  ы  е  (кубическая,  квадратная,  ромбическая,  моноклинная  и  три- 
клинная сингонія)  и  тригоналоидные  (тригональная,  моно- 
клинная и  триклинная  сингонія).  Гипогексагональные  кристаллы 
обнимаютъ  всѣ  гексагоналоидные  кристаллы  (гексаго- 
нальная, ромбическая,  моноклинная  и  триклинная  сингонія). 

Понятіе  к  л  а  с  с  ъ  играетъ  теперь  совершенно  другую  роль: 
кристаллы  моноклинные,  триклинные  и  т.  под.  могутъ  быть  раз- 
личныхъ  структуръ.  И  не  эти  классы  опредѣляютъ  мѣсто  кри- 
сталла въ  естественной  классификации. 

Какъ  въ  живомъ  царствѣ  нельзя  провести  рѣзкой  границы 
въ  родственныхъ  видахъ,  такъ  и  въ  кристаллахъ  не  всегда  можно 
уловить  различіе  и  они  могутъ  быть  отнесены  къ  различнымъ 
классамъ. 

Всѣ  классы  должны  теперь  производиться  деформированіемъ 
основныхъ  параллелоэдровъ.  Напр.,  если  возьмемъ  кубъ  и  будемъ 
растягивать  или  сжимать  его  по  четверной  оси  симметріи,  то  мы 
получимъ  квадратную  сингонію;  если  тоже  самое  сдѣлаемъ  отно- 
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сительно  тройной  оси  симметріи,  то  получимъ  ромбоэдръ,  т.  е. 
тригональную  сингонію;  если,  наконецъ,  тотъ  же  кубъ  будемъ  де- 
формировать въ  плоскости  симметріи,  то  будемъ  имѣть  моноклин- 
ную сингонію  и  т.  д. 

Мы  знаемъ,  что 'кристаллическая  форма  вещества  постоянна, 
т.  е.  наиболѣе  характерный  грани  появляются  во  всѣхъ  его  кри- 
таллахъ  при  различныхъ  условіяхъ  кристаллизаціи.  Если  теперь 
ы  можемъ  количественно  уловить  сдвиги,  получающіеся,  когда 
ы  переходимъ  отъ  основныхъ  параллелоэдровъ  къ  ихъ  дефор- 
аціямъ  (квадратная,  моноклинная  и  др.  сингоніи),  тогда  для  каж- 
аго  вещества  является  возможность  написать  символъ  ком- 
лек  с  а  граней — условное  обозначеніе,  выражающее  всѣ  сдвиги 
направленіе  этихъ  сдвиговъ,  которые  необходимо  произвести. 
Новая  геометрія  дала  возможность  опредѣлять  эти  сдвиги. 
Если  такимъ  образомъ  установлена  естественная  классифи- 
ація,  то  выводомъ  изъ  нея  является  новый  методъ  анализа — кри- 
таллохимическій:  по  внѣшнимъ  формамъ  кристалла  мы  опредѣ- 
яемъ  его  химическій  составъ,  такъ  какъ  каждое  вещество  имѣетъ 
вой  символъ  комплекса.  Вкратцѣ  опредѣленіе  кристалловъ  сво- 
ится  къ  слѣдующему. 

Имѣя  проэкцію  кристалла,  прежде  всего  находятъ  поясъ  гра- 
ей,  наименѣе  отклоняющійся  отъ  идеальнаго  пояса  (45°  для  тетра- 
оналоидныхъ  и  60°  для  три-и  гексагоналоидныхъ),  а  затѣмъ, 
мѣя  правильную  установку,  отмѣчаютъ  уклоненія  отъ  идеаль- 
ыхъ  формъ.  Главной  характеристикой  комплекса  граней  является 
голъ  между  гранями  (111)  и  (001)  въ  кубическихъ  кристаллахъ 
уголъ  между  (1110)  и  (1000)  въ  гипогексагональныхъ.  Въ  кри- 
таллахъ  тетрагональныхъ,   гексагональныхъ,  тригональныхъ  и 
омбическихъ  этотъ  уголъ  отмѣчается  непосредственно;  въ  кри- 
таллахъ  же  моно-и  триклинныхъ  послѣ  произведенія  сдвиговъ, 
акъ  какъ  вертикальный  поясъ  въ  нихъ  не  является  перпенди- 
улярнымъ  къ  грани  (001),   (1000)  или  (111)  (тетрагоналоидные, 
ксагоналоидные  и  тригоналоидные  кристаллы).  Для  моноклин- 
ыхъ  кристалловъ  опредѣляется  моноклинный  сдвигъ,  а  для  три- 
инныхъ  моно-и  триклинный  сдвиги.  Такимъ  образомъ,  имѣя 
риклинный  кристаллъ  и  произведя  триклинный  сдвигъ,  полу- 
аемъ  моноклинный  кристаллъ;  произведя  въ  послѣднемъ  моно- 
линный  сдвигъ,  получаемъ  ромбическій  кристаллъ,  по  которому 
опредѣляемъ  константы  комплекса:  основной  уголъ  и  уклоненіе 
ертикальнаго  пояса  отъ  идеальнаго.  Получивъ  символъ  комплекса 
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граней,  по  главному  углу  отыскиваемъ  его  въ  таблицахъ,  и,  та- 
кимъ  образомъ,  вещество  опредѣляется.  Такъ  какъ  весь  ходъ 
разсужденій  при  опредѣленіи  невозможно  изложить  въ  столь 
сжатомъ  видѣ,  то  отсылаемъ  интересующихся  къ  книгѣ  проф. 
Е.  С.  Федорова.  „Сокращенный  курсъ  кристаллографы",  1910  г.; 
его  же  статьѣ  „Біе  Ргахіз  іп  сіег  Кгузіаііосиетізспеп  Апаіузе"  въ 
ХеіІзспгііЧГйг  КгузІаІІо^гарЪіе  из\ѵ.,  50  Вапсі, 
6  НеЙ  и  статьямъ  въ  „Запискахъ  Горнаго  Инсти- 
тута". 

Въ  случаѣ  изоморфнаго  ряда,  послѣ  ^кристаллическаго  опре- 
дѣленія  достаточно  произвести  нѣсколько  качественныхъ  реакцій 
для  окончательнаго  опредѣленія  вещества.  Существенную  помощь 
могутъ  оказать  также  такія  свойства,  какъ  температура  плавле- 
нія,  удѣльный  вѣсъ,  цвѣтъ  и  отношеніе  къ  нагрѣванію. 

Какова  же  цѣнность  кристаллохимическаго  метода?  —  Цен- 
ность его  вполнѣ  выясняется  на  практикѣ,  когда  мы  можемъ  ви- 
дѣть  результаты  его  примѣненія. 

Въ  научныхъ  изслѣдованіяхъ  сплошь  и  рядомъ  приходится 
опредѣлять  строеніе  веществъ,  ранѣе  не  полученныхъ  или  вообще 
такихъ,  строеніе  которыхъ  неизвѣстно,  устанавливая  ихъ  отно- 
шеніе  къ  другимъ  веществамъ,  строеніе  которыхъ  хорошо  уста- 
новлено. Такъ,  окисляя  непредѣльный  углеводородъ  и  получая 
изъ  него  опредѣленные  продукты  (многоатомные  спирты,  кислоты 
и  пр.),  мы  получаемъ  возможность  судить  о  числѣ  двойныхъ  свя- 
зей въ  его  молекулѣ,  о  ихъ  распредѣленіи,  вообще  о  способѣ 
связи  С  и  Н  въ  данномъ  соединеніи.  Понятно,  что  если  продукты, 
получающіеся  изъ  даннаго  вещества,  кристалличны,  то  для  иден- 
тификация ихъ  можно  воспользоваться  методомъ  Е.  С.  Федорова. 
Намъ  пришлось  это  сдѣлать  прежде  всего  въ  рядѣ  изслѣдованій, 
выполненныхъ  въ  лабораторіи  проф.  Л.  А.  Чугаева.  Въ  качествѣ 
примѣровъ  приведемъ  нѣсколько  случаевъ,  гдѣ  кристаллохими- 
ческій  методъ  позволилъ  легко  и  быстро  установить  природу  по- 
лученныхъ въ  работѣ  соединеній. 

Одинъ  изъ  насъ  (Пигулевскій)  изслѣдовалъ  строеніе  полу- 
ченной имъ  изъ  камфоры  дитіокамфокарбоновой  кислоты.  Онъ 
омылялъ  щелочью  ея  эфиры  и  переходилъ  такимъ  образомъ  къ 
камфокарбоновой  кислотѣ,  а  послѣдняя  опредѣлялась  кристал- 
лохимическимъ  методомъ.  Результаты  примѣненія  его  были  бле- 
стящи. Приведемъ  послѣдовательный  ходъ  химическихъ  превра- 
щеній. 
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При  той  же  работѣ  намъ  пришлось  также  съ  полнымъ  успѣхомъ 
ідентифицировать  оксимъ  сі-камфоры. 

Въ  другой  работѣ  (П.  А.  Теару),  также  сдѣланной  въ  лабо- 
раторіи  Л.  А.  Чугаева,  были  подробно  изучены  нѣкоторыя  пре- 
вращенія  сі-пимаровой  кислоты  С20  Н30  020,  одной  изъ  кристалли- 
ческихъ  смоляныхъ  кислотъ,  впервые  изолированной  Вестербер- 
гомъ.  Смоляныя  кислоты  принадлежать  къ  числу  соединеній, 
полученіе  которыхъ  въ  чистомъ  видѣ  и  отожествленіе  предста- 
вляютъ  нерѣдко  значительный  затрудненія.  Представлялось  по- 
этому чрезвычайно  важнымъ  идентифицировать  пимаровую  ки- 
слоту способомъ,  по  возможности  свободнымъ  отъ  возраженій. 
Кристаллохимическій  методъ  и  на  этотъ  разъ  далъ  совершенно 
ясные  результаты. 

Еще  болѣе  важные  результаты  дало  примѣненіе  метода  Е.  С. 
Федорова  къ  отожествленію  абіэтиновой  кислоты,  которая  по 
изслѣдованію  Вестерберга,  Леви  и  др.  представляетъ  изомеръ 
пимаровой.  Для  абіэтиновой  кислоты,  изслѣдованіемъ  которой  въ 
нашей  лабораторіи  занимались  г.г.  Кошелевъ  и  Лутсъ,  неизвѣстно 
характерныхъ  реакцій,  а  относительно  ея  физическихъ  свойствъ 
въ  литературѣ  существуетъ  огромное  разногласіе.  Методъ  Е.  С. 
Федорова  сразу  далъ  вполнѣ  опредѣленные  результаты. 

Характерная  черта  кристаллохимическаго  метода — незначи- 
тельное количество  потребнаго  для  анализа  вещества, — обѣщаетъ 
ему  широкое  примѣненіе  въ  особенности  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда, 
какъ  это  часто  бываетъ  въ  органической  химіи,  реакція  течетъ 
по  нѣсколькимъ  направленіямъ,  когда  на  ряду  съ  главнымъ  про- 
дуктомъ  ея  образуется  одинъ  или  нѣсколько  побочныхъ.  Всякому 
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химику  извѣстно,  какъ  часто  изученіе  побочныхъ  продуктовъ 
способно  пролить  свѣтъ  на  самый  механизмъ  реакцій,  а  между 
тѣмъ  изученіе  этихъ  реакцій  затрудняетъ  незначительность  коли- 
чества, въ  которомъ  они  получаются,  а  потому  ими  часто  при- 
небрегаютъ.  Въ  химическихъ  мемуарахъ  зачастую  встрѣчаются 
указанія  на  образованіе  при  данной  реакціи  въ  ничтожныхъ 
количествахъ  какихъ  то  кристалловъ,  „ближе  не  изслѣдованныхъ". 
Понятно,  что  методъ  Е.  С.  Федорова  во  многихъ  случаяхъ  спо- 
собенъ  выполнить  возникающіе  здѣсь  существенные  пробѣлы 
изслѣдованія. 

Однимъ  изъ  важныхъ  вопросовъ  физіологической  химіи  является 
вопросъ  о  строеніи  бѣлка.  Крупнымъ  шагомъ  въ  дѣлѣ  изученія 
бѣлковъ  явился  методъ  Эм.  Фишера,  дающій  возможность  раз- 
делить аминокислоты,  которыя  получаются  при  гидролизѣ  бѣл- 
ковъ.  Какъ  извѣстно,  этотъ  методъ  основанъ  на  полученіи  эфи- 
ровъ  аминокислотъ  и  ихъ  фракціонированіи  подъ  уменьшеннымъ 
давленіемъ,  на  послѣдующемъ  ихъ  омыленіи  и  на  кристаллизаціи 
аминокислотъ.  Мы  не  имѣемъ,  однако,  возможности  полно  раз- 
дѣлить  такимъ  способомъ  нѣкоторыя  аминокислоты,  напр.:  валинъ 
отъ  аланина.  Для  кристаллическаго  метода  не  требуется  точнаго 
раздѣленія.  Отсюда  понятно,  какъ  облегчается  работа  химика. 
Мы  даже  думаемъ,  что  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  можно  было  бы 
и  не  ярибѣгать  къ  методу  Фишера,  такъ  какъ  все  же  онъ  тре- 
буетъ  довольно  значительныхъ  затратъ  труда  и  времени  и  не  вполнѣ 
достигаетъ  цѣли:4нѣкоторыя  аминокислоты  не  могутъ  быть  открыты 
такимъ  способомъ  (тирозинъ  и  др.). 

Но  не  въ  одной  области  чистой  химіи  кристаллохимическій 
методъ  является  неоцѣненнымъ  орудіемъ  для  изслѣдованія.  Не 
менѣе  важно  его  значеніе  въ  различныхъ  областяхъ  прикладной 
химіи,  а  также  во  всѣхъ  вообще  наукахъ,  въ  которыхъ  хими- 
ческія  изслѣдованія  играютъ  существенную  роль. 

Въ  качествѣ  примѣра  мы  укажемъ  на  обширную  область  химіи 
біологической,  которая,  въ  сѣою  очередь,  связана  и  съ  медициной, 
и  съ  агрономіей,  и  съ  химической  технологіей  (напр.,  въсахаро- 
вареніи,  винодѣліи  и  мн.  др.).  Важность  метода  Е.  С.  Федорова 
въ  примѣненіи  въ  данной  области  опять  таки  основана  на  томъ, 
что  очень  часто  при  изученіи  обмѣна  веществъ  въ  томъ  или 
иномъ  организмѣ  приходится  довольствоваться  для  анализа  са- 
мыми незначительными  количествами  веществъ,  совершенно  не- 
достаточными для  анализа  обыкновенная. 
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Въ  нашей  практикѣ  намъ  пришлось  встрѣтиться  съ  примѣ- 
неніемъ  кристаллохимическаго  метода  для  изученія  веществъ, 
полученныхъ  Н.  К.  Недокучаевымъ  и  А.  А.  Помаскимъ  въ  рабо- 
тахъ  чисто  агрономическаго  характера. 

Н.  К.  Недоку чаевъ  изучалъ  процессъ  созрѣванія  пшенич- 
ныхъ  сѣмянъ  (превращеніе  азотистыхъ  веществъ  въ  сѣменахъ). 
Матеріаломъ  для  работы  служили  пшеничныя  зерна,  собранныя 
въ  періодъ  отъ  конца  цвѣтенія  до  уборки.  Изъ  приводимой  та- 
блицы видно,  въ  какомъ  направленіи  идетъ  измѣненіе  азотистыхъ 
веществъ  въ  процентахъ. 


Формы  азотистыхъ  соединеній. 

Стадія  зрѣлости. 

I 

II 

III 

IV 

V 

3,448 

2,546 

2,293 

2,357 

2,401 

2,473 

2,115 

2,070 

2,108 

2,300 

Состоящій  изъ  N  нераств.  бѣлковъ 

1,944 

1,822 

1,888 

1,941 

2,019 

»          »    N  свертыв.    .    .  . 

0,098 

0,081 

0,073 

0,114 

0,143 

»          »    N  альбумозъ .    .  . 

0,431 

0,212 

0,109 

0,053 

0,138 

1,025 

0,431 

0,223 

0,249 

0,101 

Состоящій  изъ  N  въ  осадкѣ  отъ 

0,480 

0,206 

0,158 

0,070 

N  отщепляемый  при  кипяч.  съ  кисл. 

0,381 

0,108 

N  ксантинов.  основаній  .... 

0,053 

0,045 

0,018 

0,009 

0,006 

Неопределенный  азотъ  

0,164 

0,127 

0,115 

0,031 

Бѣлковый  азотъ  постепенно  накопляется  на  счетъ  азотистыхъ 
кристаллическихъ  соединеній,  находящихся  въ  незрѣлыхъ  зернахъ. 

Показать  какого  рода  азотистыя  вещества  находятся  въ  на- 
чальныхъ  стадіяхъ  созрѣванія  вполнѣ  Н.  К.  Недокучаеву  не 
удалось,  такъ  какъ  вещества  было  слишкомъ  мало. 

Кристаллохимическій  анализъ  помогъ  разрѣшить  эту  задачу. 
Измѣривъ  кристаллы  упомянутыхъ  веществъ  и  найдя  ихъ  символы 
комплекса,  мы  опредѣлили  такимъ  образомъ  ихъ  химическій  со- 
ставъ.  Вещества  были  слѣдующія:  аспарагинъ  (С4Н803^),  аллон- 
тоинъ  (С4Н603]Ч4)  гистидинъ  (С6Н902ІЧ3),  аргининъ  (С6НІ402^)  и 


*)  „Къ  вопросу  объ  опредѣленіи  бѣлковыхъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  азо- 
тистыхъ соединеній  въ  растеніяхъ",  Журн.  опытн.  агрономіи. 
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бетаинъ  (С5Нп02К).  Изъ  этихъ  соединены  гистидинъ  измѣрялся 
въ  видѣ  хлористоводородной  соли,  бетаинъ  въ  видѣ  хлороплатината. 

Работа  А.  А.  Помаскаго  х)  была  посвящена  изелѣдованію 
химическаго  состава  телейтоспоръ  ржавчины  (Риссіпіа  ^гашіпіз 
Рег8ооп).  Мы  кристаллохимическимъ  методомъ  опредѣлили  при- 
сутствіе  сі-маннита  ([3-модификація)  и  вителлина.  Приводимъ  со- 
ставъ  послѣдняго  по  Вейлю: 

С  Н  N  8  О 

52,43%  7,12%          18,1%         0,55%  21,8%, 

Вещество  это  относится  къ  кристаллическимъ  бѣлкамъ;  моле- 
кулярный вѣсъ  его  неизвѣстенъ.  Въ  работѣ  получилось  всего 
0,05  гр.  вителлина  и  этого  оказалось  достаточно. 

Въ  заключеніе  нельзя  не  указать  на  существенное  отличіе  и 
въ  то  же  время  на  важное  преимущество  кристаллическаго  ана- 
лиза, созданнаго  Евграфомъ  Степановичемъ  Федоровымъ  передъ 
обычными  пріемами  качественнаго  химическаго  анализа.  Въ  этихъ 
послѣднихъ  при  йнализѣ  той  или  иной  смѣси  мы  стремимся  пере- 
вести каждое  изъ  веществъ,  въ  ней  заключающихся,  въ  такое 
производное,  которое  отличается  характерною  растворимостью, 
цвѣтомъ  и  другими  признаками.  Слѣдуя  такому  пути  легко  анализи- 
ровать простѣйшія  минеральный  соединенія,  но  съ  соединеніями 
сложнаго  состава,  особенно  органическими,  онъ  по  большей  части 
не  приводитъ  къ  цѣли.  Примѣненіе  метода  кристаллохимическаго 
анализа,  очевидно,  предполагаетъ,  что  или  само  испытуемое  ве- 
щество или  же  одинъ  изъ  его  дериватовъ,  который  мы  и  должны 
стремиться  получить,  является  веществомъ  кристаллическимъ. 
Вмѣсто  того  чтобы  получить  характерный  осадокъ  или  окра- 
шиваніе,  мы  должны  заняться  кристаллизаціей.  Эта  послѣдняя 
задача,  быть  можетъ,  иной  разъ  сопряжена  съ  нѣкоторыми 
трудностями,  но  зато  потерянный  трудъ  щедро  вознаграждается 
результатомъ  (самые  удобные  размѣры  кристалловъ  для  измѣ- 
ренія  отъ  одного  до  5  мм.).  Получается  возможность  сразу 
распознать  вещество,  для  анализа  котораго  обыкновенными  пріе- 
мами  потребовалось  бы  и  большое  количество  его  и  сложное, 
кропотливое  изслѣдованіе. 

Такимъ  образомъ,  благодаря  геніальнымъ  работамъ  Евграфа 
Степановича  Федорова,  мы  имѣемъ  новое  могущественное  орудіе 
въ  дѣлѣ  познанія  природы. 


*)  Труды  Бюро  по  Зоотехніи  1912.  Вып.  VIII. 


Показатели  преломлешя  винарнъіхъ  смѣсей. 
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Показатели  преломленія  бинарныхъ  смѣсей  изофлюидныхъ 

веществъ. 

О.  М.  Моргулевой. 

Мною  было  предпринято  изслѣдованіе  оптическихъ  свойствъ 
бинарныхъ  смѣсей.  Въ  началѣ  изслѣдованія,  естественно,  возникъ 
вопросъ,  какими  веществами  воспользоваться  для  составленія 
смѣсей.  Ассоціація  или  диссоціація  частицъ  компонентовъ  смѣ- 
сей  сразу  бы  усложнила  изученіе  таковыхъ  и  поэтому  я  вос- 
пользовалась нормальными,  неассоціированными  жидкостями,  при 
смѣшеніи  которыхъ  исключалось  химическое  взаимодѣйствіе. 
Далѣе,  для  того  чтобы  сначала  имѣть  дѣло  со  смѣсями  простѣй- 
шими,  я  обратилась  къ  изученію  смѣсей  веществъ  изофлюид- 
ныхъ. 

Для  смѣсей  этихъ  веществъ  можно  было  ожидать  простѣй- 
шихъ  законностей— именно  аддитивности  свойствъ,  въ  частности, 
аддитивности  свойствъ  оптическихъ. 

Лоренцъ,  Пульфрихъ,  Гессъ,  въ  послѣднее  время  Губбардъ 
старались  найти  для  бинарныхъ  смѣсей  аддитивность  рефракціи, 
причемъ  пришлось  вводить  эмпирическіе  добавочные  коэффиціенты, 
но  положительныхъ  результатовъ  не  получилось,  можетъ  быть, 
вслѣдствіе  неудачнаго  подбора  веществъ  для  смѣсей.  Изъ  опти- 
ческихъ свойствъ  я  остановилась  на  показателяхъ  преломленія, 
считая  свѣтопреломляющую  способность  свойствомъ,  вполнѣ  опре- 
дѣляющимъ  данное  вещество,  и  къ  тому  же  весьма  чувствитель- 
нымъ  свойствомъ,  рѣзко  отвѣчающимъ  на  малѣйшія  измѣненія 
вещества. 

Мною  были  изучены  показатели  преломленія  смѣсей:  хлор- 
бензола и  бромбензола,  нѣкоторыхъ  сложныхъ  эфировъ,  орто-, 
мета-  и  пара-ксилоловъ  попарно  между  собой  и  этилбензола  съ 
съ  каждымъ  изъ  ксилоловъ. 

Вещества  эти  были  въ  болынинствѣ  случаевъ  получены  отъ 
Кальбаума. 


236 


О.  М.  Моргулевой. 


Нѣкоторые  сложные  эфиры  были  приготовлены  мною.  Всѣ 
препараты  сушились  хлористымъ  кальціемъ  и  фосфорнымъ  анги- 
дридомъ  или  натріемъ  и  очищались  перегонкой  съ  соотвѣтствен- 
иыми  дефлегматорами. 

Для  опредѣленія  показателей  преломленія  я  пользовалась 
общеизвѣстнымъ  рефрактометромъ  Пульфриха  „новой  конструк- 
ций съ  приспособленіемъ  для  поддержанія  постоянной  темпера- 
туры. Вода  подавалась  въ  приборъ  изъ  термостата,  который  дер- 
жалъ  температуру  съ  точностью  до  0,01°.  Насосъ,  подававшій 
воду,  работалъ  настолько  хорошо,  что  колебанія  температуры  въ 
приборѣ  не  превышали  нѣсколькихъ  сотыхъ  градуса. 

Измѣренія  были  произведены  при  20°  по  водородной  шкалѣ. 

Точность  абсолютнаго  измѣренія  равнялась  0.0001;  точность 
относительнаго  измѣренія  равнялась  0.00002.  Въ  послѣдующихъ 
таблицахъ  я  привожу  наблюденные  показатели  преломленія  для 
линій  С  В  Г  и  6г,  и  вычисленные  изъ  уравненія. 

п  =  П\Х  -\-  п2  (1  —  х) 

гдѣ  х  ==  молекулярная  дробь,  п,  и  п2   показатели  преломленія 
перваго  и  второго  компонентовъ  въ  чистомъ  видѣ. 
Обозначеніями  я  пользовалась  слѣдующими: 

Ж,  -  молекулярный  вѣсъ  перваго  }  компоншта 
М2  „  в     второго  і 

1°  — температура  по  водородной  шкалѣ; 

наблюденные  показатели  для  линій   С,  Ъ,  1?  и  6г 


Щ 
мг 

Па  } 
пс>  | 

п°'  ^  показатели  преломленія  для  линій  С,  Л,  Р  и  6г,  вычисленные  по 
%'  '  формулѣ  п  =  пхх  +  п2{1— X). 
.Па' 

Д  —  Разность  между  наблюденными  и  вычисленными  аддитивными  пока- 
зателями преломленія. 

Максимальная  возможность:  погрѣшности  въ  Д  равна  0,0002 
для  линій  (7,  Б  и  К  Для  линіи  6г,  наименѣе  удобной  для  наблю- 
денія,  погрѣшность  слѣдуетъ  принимать  нѣсколько  большей. 


Показатели  преломленія  бинарныхъ  смѣсей. 


ТАБЛИЦА  1. 

Хлорбензолъ  -}-  бромбензолъ. 

Жх  =  112,49;  темп.  кип.  130,6  —  130,7,  безъ  поправки. 
М2  =  157,00;  темп.  кип.  155,7  —  155,8,  безъ  поправки. 


I. 


II. 


III. 


ІУ. 


X 

пс 

% 

% 

па 

1 

1,52003 

1,52505 

1,53712 

1,54729 

0,811228 

1,52654 

1,53165 

1,54410 

1,55495 

0,766561 

1,52828 

1,53347 

1,54597 

1,55691 

0,669572 

1,53157 

1,53669 

1,54943 

1,56030 

0,519151 

1,53684 

1,54197 

1,55498 

1,56615 

0,346172 

1,54290 

1,54820 

1,56139 

1,57275 

0,260056 

1,54592 

1,55130 

1,56459 

1,57602 

0,210243 

1,54763 

1,55295 

1,56643 

1,57793 

0 

1,55490 

1,56042 

1,57408 

1,58588 

X 

пс 

пс' 

АХЮ* 

0,811228 

1,52654 

1,52661 

—  0,7 

0,766561 

1,52828 

1,52817 

+  1Д 

0,669572 

1,53157 

1,53155 

+  0,2 

0,519151 

1,53684 

1,53679 

+  0,5 

0,346172 

1,54290 

1,54283 

+  0,7 

0,260056 

1,54592 

1,54583 

+  0,9 

0,210243 

1,54763 

1,54765 

—  0,2 

X 

АХЮ4 

0,811228 

1,53165 

1,53172 

—  0,7 

0,766561 

1,53347 

1,53330 

+  1,7 

0,669572 

1,53669 

1,53674 

—  0,5 

0,519151 

1,54197 

1,54206 

—  0,9 

0,346172 

1,54820 

1,54818 

+  0,2 

0,260056 

1,55130 

1,55121 

+  0,9 

0,210243 

1 ,55295 

1,55297 

-  0,2 

X 

% 

%' 

АХЮ4 

0,811228 

1,54410 

1,54409 

+  0,1 

0,766561 

1,54597 

1,54575 

+  2,2 

0,669572 

1,54943 

1,54934 

4-  0,9 

0,519151 

1,55498 

1,55489 

+  о,9 

0,346172 

1,56139 

1,56129 

+  і,о 

0,260056 

1,56459 

1,56459 

0,0 

0,210243 

1,56643 

1,56633 

+  1,0 
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X 

п0 

%' 

А  X  10* 

0,811228 

1,55495 

1,55457 

+  3,8 

0,766561 

1,55691 

1,55630 

+  6,1 

0,669572 

1,56030 

1,56004 

+  2,6 

0,519151 

1,56615 

1,56585 

+  з,о 

0,346172 

1,57275 

1,57253 

+  2,2 

0,260056 

1,57602 

1,57586 

+  1,6 

0,210243 , 

1,57793 

1,57779 

+  1,4 

ТАБЛИЦА  2. 

Изо-валеріановокислый    этилъ   -1-  у  к суснокислый  изо 

б  у  т  и  л  ъ. 

Мг  =  130,112;  темп.  кип.  131°,5  — 132°  безъ  поправки. 
М2  =  116,096;  темп.  кип.  116°,0  безъ  поправки. 


I. 


X 

пс 

пъ 

пт 

па 

1,54461 

1,55026 

1,56378 

1,57603 

0,771855 

1,54333 

1,54894 

1,56254 

1,57470 

0,644828 

1,54262 

1,54824 

1,56178 

1,57383 

0,483989 

1,54172 

1,54734 

1,56092 

1,57298 

0,313151 

1,54072 

1,54622 

1,55994 

1,57210 

0,187251 

1,53992 

1,54552 

1,55909 

1,57115 

0 

1,53878 

1,54444 

1,55793 

1,56986 

И. 


III. 


IV. 


X 

пс 

пс' 

АХ  10* 

0,771855 

1,54333 

1,54328 

+  0,5 

0,644828 

1,54262 

1,54254 

+  0,8 

0,483989 

1,54172 

1,54160 

+  1,2 

0,313151 

1,54072 

1,54061 

+  1,1 

0,187251 

1,53992 

1,53988 

+  0,4 

X 

пь 

АХЮ4 

0,771855 

1,54894 

1,54893 

4-  0,1 

0,644828 

1,54824 

1,54819 

+  0,5 

0,483989 

1,54734 

1,54725 

+  0,9 

0,313151 

1,54622 

1,54624 

—  0,2 

0,187251 

1,54552 

1,54553 

—  0,1 

X 

%' 

АХЮ4 

0,771855 

1,56254 

1,56246 

+  0,8 

0,644828 

1,56178 

1,56171 

+  0,7 

0,483989 

1 ,56092 

1,56077 

+  1,5 

0,313151 

1,55994 

1,55977 

+  1,7 

0,187251 

1,55909 

1,55905 

+  0,4 

V. 


Показатели 

ПРЕЛОМЛЕН1Я 

БИНАРНЫХЪ 

СМѢСЕЙ. 

X 

л  У  ю4 

0,771  ооо 

1,0/4/0 

1,о/4оЗ 

+  о,/ 

0,Ь4Ф8і2о 

1, О/Зой 

1.073/4 

1    г\  о 
~Г  0,У 

О  4РЛ9°,Ч 

1 ,57298 

-4-  1  4. 

0,313151 

1,57210 

1,57179 

+  3,1 

0,187251 

1,57115 

1,57102 

+  1,3 
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ТАБЛИЦА  3. 

Уксуснокислый  пропилъ  +  пропіоновокислый  этил ъ. 

Мх  =  102,08;  темп.  кип.  99°,0  — 99°,5  безъ  поправки. 
Ж2  =  102,05;  темп.  кип.  97°,5  —  97°,6  безъ  поправки. 


I. 


II. 


III. 


IV. 


V. 


X 

пс  щ 

п0 

1 

1,53338  1,53887 

1 ,52242 

1,56441 

0,674112 

1,53318  1,53894 

1,55244 

1,56433 

0,495407 

1,53352  1,53890 

1,55244- 

1,56433 

0,333914 

1,53352  1,53890 

1,55247 

1,56435 

0 

1,53348  1,53889 

1,55242 

1,56433 

X 

пс 

пс' 

ДХЮ4 

0,674112 

1 ,53348 

1,53341 

+  0,7 

0,495407 

1,53352 

1,53343 

+  0,9 

0,333914 

1,53352 

1,53345 

+  0,7 

X 

пь 

№' 

дхю4 

0,674112 

1,53894 

1,53888 

+  0,6 

0,495407 

1,53890 

1,53888 

+  0,2 

0,333914 

1,53890 

1,53885 

+  0,5 

X 

% 

пт' 

дхю4 

0,674112 

1,55244 

1,55241 

+  0,3 

0,495407 

1,55244 

1,55242 

+  0,2 

0,333914 

1,55247 

1,55241 

+  0,6 

X 

По 

%' 

дхю4 

0,6741 12 

1,66433 

1,56439 

—  0,6 

0,495407 

1,56433 

1,56437 

—  0,4 

0,333914 

1,56435 

1,56437 

-  0,2 
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ТАБЛИЦА  4. 
М  аслянокисл.ый  этилъ  -|"изомаслянокислый  этилъ. 

Жх  =  116,096;  темп.  кип.  1 18°,2  —  1 18°,5  безъ  поправки. 
Ж,  =  116,096;  темп.  кип.  108°,5  —  109°  безъ  поправки. 


I. 


И. 


ш. 


IV. 


V 


I. 


X 

пт 

п0 

1 

1,54074  1,54624 

1,55981 

1,57189 

0,745764 

1,53968  1,54511 

1,55869 

1,57085 

0,509965 

1,53863  1,54403 

1,55768 

1,56972 

0,257183 

1,53758  1,54298 

1,55660 

1,56850 

0 

1,53644  1,54181 

1,55529 

1,56741 

X 

пс 

А  ХЮ4 

0,745764 

1,53968 

1,53965 

+  0,3 

0,509965 

1,53863 

1,53862 

+  0,1 

0,257183 

1      О  7  X  С 

1,53754 

+  0,4 

X 

д  хю4 

0,745764 

1,54511 

1,54511 

0 

0,509965 

1,54403 

1,54407 

—  0,4 

0,257183 

1,54298 

1,54295 

+  0,3 

X 

% 

п/ 

АХЮ4 

0,745764 

1,55869 

1,55866 

+  0,3 

0,509965 

1,55768 

1,55760 

+  0,8 

0,257183 

1,55660 

1,55646 

+  1,4 

X 

щ' 

А  X  10* 

0,745764 

1,57085 

1,57075 

+  1,0 

0,509965 

1,56972 

1,56970 

+  0,2 

0,257183 

1,56850 

1,56856 

—  0,6 

ТАБЛИЦА  5. 

Мет 

а  - 

■ксилолъ  ~\-  орто-ксилолъ. 

Мг  =  106,08; 

темп.  кип.  136°,0 

—  136°, 5  безъ  поправки. 

М2  =  106,08; 

темп.  кип.  141°  — 

142°  безъ  поправки. 

X 

пс 

пР 

1 

1.49375 

1,49843 

1,50965 

0,747756 

1,49564 

1,50006 

1,51127 

0,495001 

1,49723 

1,50168 

1,51290 

0,240677 

1,49891 

1,50333 

1,51463 

0 

1,50052  . 

1,50497 

1,51628 

Показатели  преломленія  бинарныхъ  смѣсей. 


х  пс 

0,747756  1,49564 

0,495001  1,49723 

0,246676  1,49891 


х  Пъ 

0,747756  1,50006 

0,495001  1,50168 

0,246677  1,50333 


х  пѵ 

0,747756  1,51127 

0,495001  1,51290 

0,246677  1,51463 


М2 


х  пс 

1  1,49160 

0,750229  1,49234 

0,502550  1,49293 

0,249807  1,49360 

0  1,49375 


х  пс 

0,750229  1,49234 

0,502550  1,49293 

0,249807  1,49360 


х  пв 

0,750229  1,49712 

0,502550  1,49772 

0,249807  1,49828 


х  пт 

0,750229  1,50819 

0,502550  1,50863 

0,249807  1,50932 


пс'  А  X  Ю4 

1,49546  +  1,8 

1,49717  +  0,6 

1,49885  +  0,6 

пь'  А  X  Ю4 

1,50008  —  0,2 

1,50173  —  0,5 

1,50336  —  0,3 

%'  А  X  Ю4 

1,51132  —  0,5 

1,51300  —  1,0 

1,51465  —  0,2 


1,49625  1,50722 

1,49712  1,50819 

1,49772  1,50863 

1,49828  1,50932 

1,44843  1,50965 


пс'  А  X  Ю4 

1,49213  +  2,1 

1,49266  +  2,7 

1,49321  +  3,9 


пл'  А  X  Ю4 

1,49679  -I-  3,3 

1,49733  +  3,9 

1,49788  +  4,0 


%'  А  X  Ю4 

1,50783  +  3,6 

1,50843  +  2,0 

1,50904  -|-  2>8 


ТАБЛИЦА  6. 

Пара-кс  и  лолъ  +  мета-ксилолъ. 

=  106,08;  темп.  кип.  136°,5  —  136°,8  безъ  поправки. 
=  106,08;  темп.  кип.  136°,0 — 136°,5  безъ  поправки. 
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ТАБЛИЦА  7. 
Пара-ксилолъ  орто-ксйлолъ. 

Мг  =  06,08;  темп.  кип.  136°,5  —  136°,8  безъ  поправки. 
Ж2  =  106,08;  темп.  кип.  141°  —  142°  безъ  поправки. 

I. 


II. 


III. 


IV. 


X 

пс 

Щ 

пР 

1 

1,49160 

1,49625 

1,50722 

0,747171 

1,49409 

1,49852 

1,50953 

г\     Й  Г\  й  АЛЛ 

0,494932 

1,49629 

1,50075 

1,51194 

0,219410 

1,49853 

1 ,50292 

1.51439 

0 

1,50052 

1,50497 

1,51628 

X 

пс 

0,747171 

1 ,49409 

1,49386 

+  2,3 

0,494932 

1,49629 

1,49610 

+  1,9 

0,249410 

1 ,49853 

1    Л  гѵ  О  О  г\ 

1 ,4-9829 

1     о  я 
+  2,4 

X 

дх  ш 

0,747171 

1 ,49852 

1,49845 

+  0,7 

0,494932 

1,50075 

1,50065 

+  і,о 

0,249410 

1,50292 

1,50279 

+  1,3 

X 

% 

%' 

А  X  10 

0,747171 

1,50953 

1,50951 

+  0,2 

0,494932 

1,51194 

1,51179 

+  1,5 

0,249410 

1,51439 

1,51402 

+  3,7 

ТАБЛИЦА  8. 
Этилбензолъ  +  орто-ксилолъ. 

Мх  =  106,08;  темп.  кип.  134° ,0  —  134°,3. 
Ж2  =  106,08;  темп.  кип.  141°  —  142°. 

I. 


X 

пс 

пв 

% 

1 

1,49212 

1,49659 

1,50744 

0,752146 

1,49413 

1,49847 

1,50943 

0,501866 

1,49621 

1,50058 

1,51166 

0,241074 

1,49841 

1,50283 

1,51400 

0 

1,50052 

1,50497 

1,51628 

Показатели  преломлены  бинарныхъ  смѣсей. 
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II. 


III. 


IV. 


х 

0,752146 
0,501866 
0,241074 

х 

0,752146 
0,501866 
0,241074 

х 

0,752146 
0,501866 
0,241074 


1,49413 
1,49621 
1,49841 


1,49847 
1,50058 
1,50283 


1,50943 
1,51166 
1,51400 


1,49420 
1,49630 
1,49849 


1,49866 
1,50076 
1,50295 

%' 
1,50963 
1,51184 
1,51414 


ДХЮ4 

—  0,7 

—  0,9 

—  0,8 

—  1,9 

—  1,8 

—  1,2 

д  хю4 

—  2,0 

—  1,8 

—  1,4 


ТАБЛИЦА  9. 

Этилбензолъ  +  мета-ксилол ъ. 

Жх  —  106,08;  темп.  кип.  134°,0  —  134°,3  безъ  поправки. 
М2  =  106,08;  темп.  кип.  136°  —  136°,5  безъ  поправки. 

I. 


II. 


III. 


IV. 


X 

пс 

пв 

% 

1 

1,49212 

1,49659 

1,50744 

0,788580 

1,49245 

1,49673 

1,50773 

0,503372 

1,49286 

1,49728 

1,50821 

0,246565 

1,49345 

1,49786 

1,50898 

0 

1,49375 

1,49843 

1,50965 

X 

пс 

пс' 

ДХІО 

0,788580 

1,49245 

1,49247 

-  0,2 

0,503372 

1,49286 

1,49293 

—  0,7 

0,246565 

1,49345 

1,49334 

+  1Д 

X 

пь 

пв' 

Д  X  ю4 

0,788580 

1,49673 

1,49698 

—  2,5 

0,503372 

1,49728 

1 ,49750 

—  2,2 

0,246565 

1,49786 

1,49798 

-  1,2 

X 

пт 

пг' 

Д  X  ю4 

0,788580 

1,50773 

1,50791 

-  1,8 

0,503372 

1,50821 

1,50853 

—  3,2 

0,246565 

1,50898 

1,50910 

-  1,2 
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ТАБЛИЦА  10. 

Этилбензолъ  +  пара-ксилол  ъ. 

Жг  =  106,08:  темп.  кип.  134°  — 134°,3  безъ  поправки. 
Ж2  ==  106,08;  темп.  кип.  136°,5  —  136°,8  безъ  поправки. 

I. 


И. 


III. 


IV. 


X 

пь 

% 

\ 

1  40919 

0,752683 

1,49212 

1,49646 

1,50742 

0,511066 

1,49194 

1 ,49635 

1 ,50729 

0,252055 

1,49190 

1,49632 

1,50741 

0 

1,49160 

1,49625 

1,50722 

X 

пс 

псг 

АХЮ4 

0,752683 

1,49212 

1,49199 

+  1,3 

0,511066 

1,49194 

1,49186 

+  0,8 

0,252055 

1,49160 

1,49172 

—  1,2 

X 

пв' 

А  X  10* 

0,752683 

1,49646 

1,49651 

—  0,5 

0,511066 

1,49635 

1,49643 

—  0,8 

0,252055 

1,49632 

1,49633 

—  0,1 

X 

Щ 

%' 

АХЮ4 

0,752683 

1,50742 

1,50748 

—  0,6 

0,51 1066 

1,50729 

1,50733 

—  0,4 

0,252055 

1,50741 

1,50728 

+  1,3 

Изъ  приведенныхъ  мною  таблицъ  видно,  что  разность  между 
наблюденными  и  вычисленными  аддитивными  показателями  пре- 
лом ленія  лишь  для  одного  случая  изъ  десяти  мною  изслѣдован- 
ныхъ,  а  именно  для  смѣси  „Пара-ксилолъ  -)-  мета-ксилолъ"  пре- 
вышаетъ  величину  максимальной  возможной  погрѣшности. 

На  основаніи  даннаго  матеріала  я  считаю  возможнымъ  заклю- 
чить объ  аддитивности  показателей  преломленія  смѣсей  изофлю- 
идныхъ  веществъ. 

Изъ  таблицъ  видно  также,  что  аддитивность  показателей 
преломленія  наблюдается  независимо  отъ  качества  свѣта.  Пока- 
затели преломленія  для  линій  (7,  Д  I1  и  6г  аддитивны  въ  оди- 
наковой мѣрѣ,  и  это  обстоятельство  даетъ  поводъ  утверждать, 
что  для  изофлюидныхъ  смѣсей  и  дисперсія  аддитивна. 

Ниже  привожу  таблицу,  въ  которой  сопоставлены: 

А  пс  — средняя  разность  между  наблюденными  и  вычислен- 
ными показателями  преломленія  линіи  С, 


Показатели  преломленія  бинарныхъ  смѣсей. 
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Р  кр.  —  Р^  кр. — разность  критическихъ  давленій  компонен- 

товъ  смѣси, 

К — константа  сжатія 

ТАБЛИЦА  11. 

ДЛС        Рікр.  —  Р2кр.  К 
1)  С6Н5С1  +  С6Н5Вг   +0,3  0  —0,04 

2>  «юс/нАСН. +0'3         0,11  °'00 

СоНе09С9Нк  + 

8>  едолн,    +0-7         0  -°'02 

СгН302С4Н„  изо  + 

4>  изо  едадд    +  °'8        °-'  -°>02 

С6Н4(СН3)2  пара  -I- 

5>  са(Сн,І»«  ' +2'9         °'8  +0'09 

С6Н4(СН3)2  пара 

Ъ}  СвН4(СН8)2  орто  +  2»2  I'1  "~ 
С6Н4(СН3)2  мета  + 

7)  С6Н4(СН3)2  орто  +  1Д)  *»9 

8)  С6Н5С2Н5  +  орто  СеН4(СН3)2 .  .    .      -  0,8  1,2  - 

9)  ССН5С2Н5  +  мета  С6Н4(СН3)2 .  .    .      +  0,1  3,1  - 
10)  С6Н5С2Н5  +  пара  С6Н4(СН3)2 ...      +0,3  2,3 

Данныя  для  критическихъ  давленій  взяты  мною  у  Маттіаса  2), 
причемъ  данныя  Іонга  отмѣчены  (<Г);  Надеждина  —  (14)  и  Альт- 
шуля  —  (А).  Въ  послѣдующей  таблицѣ  я  привожу  эти  данныя. 

ТАБЛИЦА  12. 

Ркр.  въ  атм. 

С6Н5С1   44,62(<1) 

С6Н5Вг   44,62(7) 

С4Н702С2Н5    30,24(]Я) 

С4Н702С2Н5  изо   ЗОДЗДО) 

С3Н502С2Н5   33,1 70) 

С2Н302С3Н7   33,1 7(3) 

С2Н302С4Н9  изо   31,40(Ы) 

С5Н902С2Н5  изо   31,50ДО) 

С6Н4(СН3)2  пара   35,8  (А) 

С6Н4(СН3)2  мета   35,0  (А) 

С6Н4(СН3)2  орто   36,9  (А) 

С6Н6С2Н5   38,1  (А) 

1)  Константы  сжатія  найдены  Е.  В.  Бирономъ  —  см.  его  трудъ  „Сжатіе  при 
смѣшеніи  нормальныхъ  жидкостей".  Константа  сжатія  для  С6Н4(СН3)2  пара  + 
+  С6Н4(СН3)2  мета  найдена  мною.  Въ  соотвѣтственномъ  мѣстѣ  я  приведу 
данныя. 

2)  Ье  роіпі  сгііідие  Дез  согрз  ригз,  1904,  175 — 187. 
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ТАБЛИЦА  13. 
Пара-ксилолъ  +  мета-ксилол  ъ. 


Мх  =  106,08;  темп.  кип.  136°,5  —  136°,8  безъ  поправки. 
Ж2  =  106,08;  темп.  кип.  136°,0  —  136°,5  безъ  поправки. 


X 

а20 

°4 

7 

17 

А 

0 

0,8590 

123,492 

0,511412 

0,8614 

123,140 

123,163 

+  0,023 

1 

0,8637 

122,820 

К  =  +  0,09. 

Въ  заключеніе  считаю  своимъ  долгомъ  выразить  глубокую 
признательность  профессору  Евгенію  Владиславовичу  Бирону  за 
предоставленную  мнѣ  возможность  выполнить  эту  работу,  а 
также  за  постоянную  помощь  и  указанія  во  время  хода  ея. 

Петербургъ. 
Декабрь  1913  г. 


Изъ  Московской  центральном  химической  лабораторіи  Министерства 

Финансово  ] 

Къ  ученію  объ  адсорбціи. 

Статья  10. 
А.  В.  Р  А  К  О  В  С  К  А  г  о. 

Адсорбція  крахмаломъ  въ  водно-амміачныхъ  растворахъ  гидроокиси  мѣди. 

Полученіе  большихъ  количествъ  чистой  гидроокиси  мѣди  | 
сопряжено  съ  нѣкоторыми  трудностями.  Если  мы  будемъ  оса- 
ждать гидроокись  мѣди  изъ  растворовъ  Си804  ѣдкимъ  натромъ 
или  КОН  въ  отсутствіи  избытка  щелочи,  то  получимъ  гидроокись 
съ  болынимъ  содержаніемъ  804;  если  же  осажденіе  вести  въ 
присутствіи  избытка  ШОН,  и  особенно  если  промывать  осадокъ 
слабымъ  растворомъ  (72%)  ^ОН,  то  гидроокись  мѣди  очень 
легко  переходитъ  въ  СиО  (даже  ниже  15°);  черная  же  окись 
мѣди  мало  растворима  въ  водномъ  амміакѣ.  Въ  виду  же  того, 
что  присутствіе  80.4  въ  гидроокиси  мѣди  сильно  вліяетъ  на 
величину  адсорбціи  ея,  необходимо  было  найти   способъ  полу- 
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ченія  большихъ  количествъ  гидроокиси  мѣди,  совершенно  сво- 
бодной отъ  804. 

Оказалось,  что  наиболѣе  простой  путь — это  осажденіе  гидро- 
окиси изъ  растворовъ  Си804  амміакомъ  и  послѣдующее  промы- 
ваніе  осадка  тоже  амміакомъ  1).  Дѣло  въ  томъ,  что  раствори- 
мость геля  Си(ОН)2  въ  амміакѣ  незначительна;  при  употребление 
продажнаго  25%  амміака  наиболѣе  концентрированный  растворъ 
оказывается  около  0,2  — молек.  (считая  на  Си(1Ш3)2  (0Н)2),  бла- 
годаря чему  потери  вещества  при  такомъ  его  полученіи  невелики. 

Для  опредѣленія  количествъ  Си  въ  растворахъ  я  пользовался 
объемнымъ  методомъ,  состоящимъ  въ  томъ,  что  къ  раствору  соли 
мѣди  прибавляется  Ю  (напр.,  2  Си804  +  =  Си222  +  2  Л- 
+  2К2804),  и  выдѣлившійся  іодъ  титруется  растворомъ  Ка28203  2). 

Первымъ  возникаетъ  вопросъ,  въ  видѣ  какого  соединенія 
адсорбируется  крахмаломъ  мѣдь  въ  водноамміачномъ  растворѣ? 
Физико-химическія  изслѣдованія  Рейхлера,  Ба\ѵзоп'а  и  Мс  Сгае 
и  др.  3)  показали,  что  въ  растворѣ  солей  мѣди  въ  амміакѣ 
имѣется  комплексная  соль  съ  катіономъ  Си(КН3)4",  въ  раство- 
рахъ же  гидроокиси  мѣди — Си  (^'Н3)2".  Эти  изслѣдованія  отно- 
сятся къ  слабы мъ  растворамъ  МН4ОН  (до  2 — норм.),  относи- 
тельно же  крѣпкихъ  растворовъ  ІЧН4ОН  были  только  кос- 
венный указанія  на  возможность  существованія  основанія 
Си(ГШ3)4(ОН)2.  Мнѣ  приходилось  работать  почти  исключительно 
съ  крѣпкими  растворами  (до  11,0 — норм.)  N1^011.  Для  рѣшенія 

г)  Послѣ  осажденія  гидроокиси  мѣди  весьма  небольшимъ  избыткомъ 
ГШ40Н  осадокъ  нѣсколько  разъ  промывается  водой  для  удаленія  большей 
части  804;  потомъ  осадокъ  обрабатывается  10  или  25°/0  растворомъ  амміака, 
темносиній  растворъ  декантируютъ,  и  осадокъ  вновь  моютъ  водой;  черезъ 
нѣкоторое  время  опять  обрабатывают  осадокъ  амміакомъ,  затѣмъ  водой  и 
т,  д.  до  тѣхъ  поръ,  пока  амміачный  растворъ  и  самъ  гель  Си(ОН)2  не  будутъ 
совершенно  свободны  отъ  804.  Чѣмъ  дольше  промывался  (декантаціей)  оса- 
докъ водой  до  первой  обработки  Ш4ОН,  тѣмъ  меньше  потеря  гидроокиси- 
мѣди. 

2)  А.  Сіаззеп.  Аиз^елѵаЫіе  МеІЬойеп  6".  апаі.  Спетіе  (1901),  стр.  83.  Отня- 
тую пробу  раствора  гидроокиси  мѣди  въ  Ші4ОН  я  выпаривалъ  на  водяной 
банѣ  (осторожно),  и  остатокъ  слегка  прокаливалъ  для  удаленія  слѣдовъ 
]ЧН4ОН.  Черная  окись  СиО  растворялась  въ  очень  небольшомъ  количествѣ 
Н2804  (избытокъ  ея  не  превышалъ  1 — 2  куб.  сант.  ^'ю-норм.  раствора  Н2804, 
что  беуъ  труда  достигается  комбинированіемъ  1/10-ноі>м.  растворовъ  ШОН  и 
Н2804).  Въ  этихъ  условіяхъ  получаются  хорошіе  результаты  (провѣрено  вѣсо- 
вымъ  путемъ). 

3)  К.  АЪеагд  и  Гг.  АиегЬасЬ.  НапсІЪисп  сі.  апог^.  Спетіе  И,  I,  стр.  528. 


248 


А.  В.  Раковскій. 


вопроса  я  воспользовался  адсорбціонною  способностью  крахмала 
по  отношенію  къ  сильнымъ  щелочамъ.  Прежнія  мои  изслѣдо- 
ванія  !)  показали,  что  крахмалъ  адсорбируетъ  значительныя  коли- 
чества сильно  диссоціированныхъ  щелочей  и  весьма  слабо  адсор- 
бируетъ ІЧН4ОН;  далѣе,  было  найдено,  что  незначительная 
адсорбція  КН40Н  сильно  уменьшается  въ  присутствіи  другихъ 
щелочей  и  практически  падаетъ  до  нуля  въ  присутствіи  сильно 
адсорбирующагося  Ва(ОН)2. 

Основаніе  Си(]Ш3)п(ОН)2 —  сильная  щелочь;  можно  было 
ожидать,  что  въ  присутствіи  этой  щелочи  ГШ4ОН  самъ  по  себѣ 
не  будетъ  адсорбироваться  крахмаломъ.  Паденіе  концентраціи 
ГШ40Н  въ  растворѣ  послѣ  адсорбціи  должно  быть  приписано 
тому,  что  исчезнувшее  количество  амміака  входило  въ  составъ 
комплексной  щелочи.  Опредѣляя  такимъ  образомъ  адсорбцію  Си  и 
адсорбцію  одновременно,  мы  найдемъ  изъ  ихъ  отно- 
шенія  коэффиціентъ  п  въ  формулѣ  Си(ІШ3)п  (0Н)2.  Положи- 
тельный отвѣтъ  мы  можемъ  получить  только  въ  томъ  случаѣ,  если 
п  окажется  независящей  величиной  отъ  концентраціи  амміака,  ибо 
въ  противномъ  случаѣ  мы  не  будемъ  знать,  отчего  зависитъ  ростъ 
п,  оттого  ли,  что  наряду  со  щелочью  Си(КН3)2  (0Н)2,  появляется  при 
высшихъ  концентраціяхъ  амміака  щелочь  Си(1ЧН3)4(ОН)2,  или  от- 
того, что  съ  повышеніемъ  концентраціи  ]Ш3  увеличивается  абсо- 
лютное количество  адсорбированнаго  самаго  по  себѣ  амміака. 

Концентрація  амміака  опредѣлялась  двоякимъ  образомъ.  Въ 
тѣхъ  случаяхъ,  когда  въ  растворахъ  вовсе  нѣтъ  804",  можно 
опредѣлять  ]ЧН3  титрованіемъ  въ  присутствіи  метилоранжа  (Ба\ѵзоп 
и  Мс  Сгае).  Титрованіе  должно  итти  быстро  и  индикаторъ  слѣ- 
дуетъ  прибавлять  къ  концу  титрованія.  Необходимо,  конечно, 
вводить  поправку  на  связываніе  кислоты  мѣдью.  Второй  способъ — 
обычный;  къ  раствору  прибавлялся  концентрированный  растворъ 
№0Н  и  амміакъ  отгонялся.  Индикаторъ— конгоротъ.  Оба  метода 
даютъ  тождественные  результаты.  При  опредѣленіи  гШ3  въ  кон- 
центрированныхъ  растворахъ  необходимо  употреблять  пипетки 
Яковкина. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  приведены  результаты  адсорбціи 
крахмаломъ  (картоф.)  Си  и  1ЧН3  изъ  растворовъ  гидроокиси 
мѣди  въ  амміакѣ  различныхъ  концентрацій.  Всего  было  поставлено 
10  опытовъ,  два  изъ  нихъ  оказались  неудачными.  Обозначенія: 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  586  (1912)  и  45,  7  (1913). 
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(70Си  —  концентрація  мѣди  въ  мгр.-атомахъ  въ  одномъ  куб.  сант., 
С0Ш*  конц.  №Н3  въ  мгр.-молекулахъ  въ  куб.  сант\,  ѵ  —  объемъ 
жидкости  въ  куб.  сант. 

ТАБЛИЦА  1. 
Адсорбція  Си  и  ОТ3;  ѵ  =  100. 


Первоначальный  кон- 

Адсорбировалось  всей  на- 
вѣской  кѵб.  сант.  V,  норм. 

со  ! 

°/0  аде.  Ш3. 

центраціи. 

и  1/і  атомн. 

раств. 

крахмі 
гр. 

С0КНз 

с0Си 

ш3 

Си 

II 

„  8  Тео- 
Наид-  рет. 

2 

0,7196 

0,05484 

6,46 

3,381 

1,91 

3,76  3,93 

2 

2,8212 

0,04256 

6,91 

3,605 

1,92 

2,45  2,56 

5 

4,127 

0,1371 

17,02 

8,356 

2,04 

4,12  4,05 

10 

4,278 

0,1371 

17,64 

8,898 

1,98 

4,12  4,16 

5 

5,051 

0,078 

13,64 

7,002 

1,95 

2,70  2,77 

о 

7,576 

0,117 

19,06 

9,972 

1,91 

2,52  2,63 

5 

11,53 

0,12145 

19,13 

10,131 

1,89 

1,66  1,76 

5 

11,53 

0,12145 

21,00 

10,131 

2,07 

1,82  1,76 

Средн. 

1,96  т.  е.  2. 

Въ  предпослѣдней   графѣ   указаны   %-ы  адсорбированнаго 
амміака  отъ  всего  количества  его,  бывшаго  въ  растворѣ  (т.  е. 
ІШ 

отъ  100  С0  3  куб.  сант.  1 — норм,  раствора),  въ  послѣдней  же 
графѣ  даны  тѣ  проценты,  которые  должны  были  бы  получиться, 
если  бы  п  было  равно  точно  2. 

Коэффиціентъ  п  оказался  равнымъ  2  при  всѣхъ  концентраціяхъ 
отъ  1,7  до  11,5 — норм.  ]Ш4ОН.  Слѣд.,  въ  указанныхъ  условіяхъ 
всегда  адсорбируется  основаніе  состава 
Си(КН3)2(ОН)2 

Обозначенія:  т — навѣска  безводнаго  крахмала  (всюду  карто- 
фельнаго)  въ  грам.;  ѵ—  объемъ  жидкости  въ  куб.  сант.;  С—  концен- 

траціи  въ  миллимолекулахъ  Си(КН3)2(ОН)2,  [С'Си]  или  ]ЧНз[С^Нз] 
въ  одномъ  куб.  сант.:  С0  до  адсорбиціи,  С\—  послѣ  ея;  С^  — ко- 
личество миллемол.  основанія,  адсорбированныхъ  1  граммомъ  без- 

о/    л           100(С„— С,)       ЮОш  С2 
воднаго  крахмала.  °/0  Аде.  =  —  —  =  --       .  Разсчеты  про- 
сто ѵь0 

1 1/п 

ведены  по  обычной  формулѣ  С2  =  $С1  и  по  формулѣ  гид- 
ролиза 2). 


;)  Я  надѣюсь  въ  будущемъ  примѣнить  этотъ  методъ  къ  амміачнымъ 
основаніямъ  другихъ  тяжелыхъ  металловъ. 

2)  Относительно  деталей  опытовъ  и  вычисленій  см.  статьи  5,  8  и  9  (1.  с). 
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Скорость  адсорбціи.  Величина  адсорбціи  (С2)  основа- 
нія  Сіі(гШ3)2(ОН)2  съ  теченіемъ  времени  п р  о х  о  д и т ъ  через  ъ 
максимум  ъ.  Это  явленіе  сильно  выражено  для  болѣе  крѣпкихъ 
концентраиій  основанія  и  малыхъ  т,  и  очень  слабо  выражено 
для  слабыхъ  концентрацій  (опыты  3  и  4  табл.  2). 

ТАБЛИЦА  2. 


Скорость  адсорбціи  Си^Нз)2(ОН)2. 


1)  т 

=  2,  ѵ  = 

100, 

С0ьи  =  0,05889, 

2,58. 

Черезъ 

°/о  аде 

2  часа 

0,02545 

1,672 

56,78 

18  часовъ 

0,02497 

1,696 

57,60 

2  дня 

0,02505 

1,692 

57,46 

4  „ 

0,02511 

1,689 

57,36 

7  дней 

0,02523 

1,683 

57,16 

2)  т 

=  5,  ѵ  = 

100, 

С0Си  =  0,11852, 

С0Шз  == 

8,055. 

2  дня 

0,01607 

2,049 

86,44 

4  „ 

0,01642 

2,042 

86,15 

3)  т 

=  иѵ  =■■ 

100, 

С0Си  =  0,11852, 

а  ян3  _ 

С/0  — 

8,055. 

2  дня 

0,07754 

4,098 

34,58 

4  „ 

0,07896 

3,956 

33,38 

4)  т 

=  2,  ѵ  = 

100, 

С0Си  =  0,04314, 

С0™3  = 

3,056. 

2  дня 

0,00690 

1,812 

84,00 

4  • 

0,00694 

1,810 

83,91 

Подобно  адсорбціи  Ва(ОН)2  и  адсорбція  Си(ІШз)2(ОН)2 — про- 
цессъ  очень  сложный,  вторая  стадія  котораго  протекаетъ  очень 
медленно,  но,  въ  отличіе  отъ  Ва(ОН)2,  во  время  второй  стадіи 
адсорбція  Си(ІШз)2(ОН)2  падаетъ.  Причина  сложности 
адсорбціи  въ  разематриваемомъ  случаѣ,  повидимому,  лежитъ 
въ  необратим  ом  ъ  измѣненіи  крахмала,  какъ  по- 
слѣдствіи  адсорбціи.  Растворъ  гидроокиси  мѣди  въ 
амміакѣ,  какъ  это  было  извѣстно  Рацейну  не  растворяетъ  крах- 
мала; но  при  попыткахъ  вымыть  адсорбированную  мѣдную  ще- 
лочь водой  или  растворомъ  амміака  оказывается,  что  крахмалъ 
оклейстеривается  и  постепенно  переходитъ  въ  растворъ.  Оче- 
видно, что  продуктъ  (или  продукты)  измѣненія  крахмала  обла- 
даютъ  иной  адсорбціонной  способностью,  нежели  крахмальный 
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зерна,  большей  по  отношенію  къ  Ва(ОН)2  и  меньшей  по  отно- 
шение къ  Си(ГШ3)2(ОН)2 

При  т  =  2  и  ѵ  —  100  это  усложняющее  явленіе  выражено 
слабо,  что  доказывается  между  прочимъ  опытами,  поставленными 
для  изученія  обратимости  адсорбціи  (чрезъ  40  часовъ  періоди- 
ческаго  взбалтыванія). 

ТАБЛИЦА  3. 
т  =  2,  ѵ  =  100. 
I. 


1)  с0т>  = 

8,547 

= 

0,09092 

0,03196 

с2  = 

2,948 

°/о  аде.  = 

64,84. 

11,396       черезъ  24     С(™з  =  8,547 
[  час.  приб.  г 

0,12123  ]   воды  до  I  Со       =  0,09092 
С\       =  0,03202 
С2       =  2,945 
°/о  аде.  =  64,78. 


И. 

1)  т  =  2,9108,  ѵ  =  100,  Сри  =  0,11852,    Со™3  =-  8,055 

Сх  =  0,01875,  С2  =  3,4276,  °/0  аде.  =  84,18. 

2)  т  =  1,0076  +  1,0291  +  0,8741  =  2,9108;  С0Си  и  С0КНз  —  тѣ  же, 

С,  =  0,01870,  С2  =  3,4293,  °/0  аде.  =  84,22. 

Въ  послѣднемъ  опытѣ  навѣска  была  взята  въ  три  пріема 
(въ  теченіе  3  дней) 

Адсорбція  Си(МН3)2(ОН)2  крахмаломъ  очень  сильна  и  много 
сильнѣе  адсорбціи  Ва(ОН)2,  даже  при  т  =  2  часто  °/0  аде.  бы- 
ваетъ  выше  90°/о»  уменьшать  же  т  до  1  неудобно  въ  виду  того, 
что  при  малыхъ  ж  сильнѣе  выраженъ  второй  медленный  про- 
цессъ  адсорбціи. 

Нижеслѣдующіе  опыты  были  поставлены  для  изученія  адсорб- 
ціонныхъ  изотермъ  при  различныхъ  конпентраціяхъ  амміака. 
Но  такъ  какъ  амміакъ  адсорбируется,  какъ  составная  часть  осно- 

ванш,  то  конечно  постояннымъ  можетъ  быть  С0      ,  но  не  С\ 


х)  Слѣд.,  первая  часть  навѣски  находилась  въ  соприкосновеніи  съ  жид- 
костью 3  сутокъ,  вторая  —  2,  третья  —  1  сутки.  Во  всѣхъ  остальныхъ  опы- 
тахъ  отнятіе  пробъ  производилось  черезъ  40  часовъ  отъ  начала  опыта. 
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ТАБЛИЦА  4. 


т  =  2,  ѵ  =  100,   Со     3=  10;  —  =  0,42,  р  =  14,39,     р  =  1,15806. 


^2 

С2  ВЫЧ . 

і3 

0/  чип 

/о  аД*-- 

ВЫЧ. 

0,03452 

0,00450 

1,501 

1,487 

14,52 

87,0 

9,94 

0,03414 

0,00690 

1,812 

1,780 

14,65 

84,0 

9,93 

0,05177 

0,00991 

2,093 

2,072 

14,54 

80,9 

9,92 

0,06903 

0,01737 

2,583 

2,623 

14,17 

74,8 

9,90 

0,08629 

0,02492 

3,069 

3,052 

14,47 

71,1 

9,88 

0,10355 

0,03279 

3,538 

3,425 

14,86 

68,3 

9,86 

0,12944 

0,05162 

3,891 

(4,144) 

13,51 

60,1 

9,84 

14,39 


ТАБЛИЦА  5. 


т  =  2,  ѵ  =  100,  Со *Пз  =  7,5;—  =  0,42,        =  1,12937,  (3  =  13,47 
NN 

Сх     3  отъ  7,429  до  7,393;  м  =  0,70,  ІѴ  =  17,628  1). 


Со 

(к 

с2 

С2  выч. 

Р 

°/о  адс- 

^и1) 

0,04312 

0,00760 

1,776 

1,735 

13,79 

82,4 

0,444 

0,05390 

0,01206 

2,092 

2,106 

13,38 

77,6 

0,375 

0,06468 

0,01678 

2,395 

2,420 

13,33 

74,1 

0,355 

0,07546 

0,02175 

2,686 

2,698 

13,41 

71,2 

0,359 

0,09702 

0,03287 

3,208 

3,210 

13,46 

66,1 

0,407 

13,47  0,388 


ТАБЛИЦА  6. 

т  —  2,  ѵ 

-  100,  С0™3  =  5,025, 

отъ  4,971 

до  4,896 

7=  0,417, 

=  1,12905,   ()  = 

=  13,46. 

Со 

ві 

с2 

С2  выч. 

Р 

°/о  аде. 

0,03234 

0,00530 

1,352 

(1,514) 

(12,02) 

83,6 

0,04312 

0,00770 

1,771 

1,769 

13,48 

82,1 

0,05390 

0,01178 

2,106 

2,112 

13,42 

78,1 

0,08085 

0,02412 

2,837 

2,848 

13,41 

70,2 

0,09702 

0,03237 

3,233 

3,219 

13,52 

66,6 

13,46 

г)  кп,п  и  N  суть  константы  изъ  формулы  гидролиза:  Тсп  =  ^—х)  {а—х) 

1000  т 

гдѣ  N — число  милли-экв.  крахмала 


а  —  х  —  число  милли-экв. 


162,08  п 

основанія  въ  растворѣ  =  200  сѵ  х  —  число  милли-экв.  основані^,  адсорбиро- 
ванныхъ  1  гр.  крахмала  =  200( С2— -С^  =  2жС2.  См.  статью  9  (1.  с). 
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ТАБЛИЦА  7. 


т  =  2,  ѵ  =  100,  Со     3  =  3,0,  Сі*  отъ  2,946  до  2,912, 
і=  0,425,  \$  =  1,15442,  р  =  14,27. 


Со 

Сг 

ѵ* 

С2  выч. 

І 

°/о  аде. 

0,0312 

0,00М0 

1,355 

1,380 

14,01 

86,9 

0,0468 

0,00850 

1,915 

1,881 

14,53 

81,8 

0,05616 

0,01224 

2,196 

2,197 

14,27 

78,2 

і 

14,27 

6,01  0/13  0.1)3 

Фиг.  1. 

N11 

На    фиг.    1   О  означаетъ  данныя  при   С0    3  =  10  верх- 

няя  кривая)  и  при    С0    3  =  5   (нижняя   кривая),   х  —  данныя 

N11  N11 
при  С0    3  7,5,  а»  — при  С0    3  =  3.  Очевидно,  что  практически 

концентрація  амміака  не  вліяетъ  на  адсорбцію  Си(КН3)2(ОН)2, 

N11 

легкое  уклоненіе  получается  только  для  С0  3  =  10  (графи- 
чески). 


Ос 


0 

1 

Р 

Р 

10,0 

0,42 

14,39 

0,42 

13,47 

5.025 

0,417 

13,46 

3,0 

0,425 

14,27 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  2.  17 
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ТАБЛИЦА  8. 


т 


5,  ѵ  =  100, 


С0Ш*  =  10;  п 


0,5,  N  =  61,698. 


с, 

0,04314 

0,00389 

0,785 

0,05177 

0,00436 

0,948 

0,06903 

0,00529 

1,275 

0,08629 

0,00684 

1,589 

0,10355 

0,00938 

1,883 

0,12944 

0,01544 

2,280 

1 

р 

1,65 
1,53 
0,86 
0,54 
0,38 


°/о  аде. 

91,0 
91,6 
92,3 
92,1 
90,9 
88,1 


0,19 
0,21 
0,25 
0,25 
0,23 
0,19 

0,22 


При  т  —  5  изотерма  не  охватывается  обычнымъ  уравненіемъ 
(сильное  паденіе  11р).  Кривая,  отвѣчающая  этой  таблицѣ  (аа, 
рис.  18,  разечетъ  на  1  гр.  крахмала),  не  совпадаетъ  съ  кривой, 
полученной  для  т  =  2.  Еще  сильнѣе  выражено  это  вліяніе  ве- 
личины т  (навѣски  крахмала)  на  конечный  результатъ  въ  ниже- 
слѣдующихъ  таблицахъ. 

ТАБЛИЦА  9. 

т  •==  1,  ѵ  =  100,  (Л™3  отъ  1,654  до  8,382 
1 

—  ==  0,287,   [3  —  8,402,   1%$  —  0,92438. 


с. 

с\ 

с2 

С2  выч. 

°/о  аде. 

0,02554 

0,00622 

1,932 

1,955 

75,6 

0,03405 

0,01145 

2,260 

2,329 

66,4 

0,04256 

0,01688 

2,568 

2,604 

60,3 

0,05108 

0,02254 

2,854 

2,829 

55,9 

0,06810 

0,03504 

3,306 

3,211 

48,5 

0,08513 

0,04901 

3,612 

3,536 

42,4 

0,10215 

0,06370 

3,845 

3,812 

37,6 

0,12769 

0,08653 

4,116 

4,162 

32,2 

ТАБЛИЦА 

10. 

ѵ  =  100,  Сс 

=  0,11852,  Со 

™з  —  8,055. 

т 

с, 

с2 

%  аде 

10 

0,00967 

1,0885 

10,885 

91,8 

7,5 

0,01050 

1,4403 

10,802 

91,1 

5 

0,01607 

2,0490 

10,245 

86,4 

4 

0,02144 

2,427 

9,708 

81,9 

3 

0,02908 

2,981 

8,944 

75,5 

2 

0,04662 

3,595 

7,190 

60,7 

1 

0,07754 

4,098 

4,098 

34,6 
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При  т  =  1  (кривая  ее,  рис.  1)  Ѵр  и  (3  рѣзко  отличны  отъ 
таковыхъ  для  т  =  2.  Въ  послѣдней  таблицѣ  характеренъ  ходъ 
адсорбціи  при  большихъ  т :  т(72  и  %  аде.  очень  слабо  измѣ- 
няются.  Повидимому,  причина  такого  явленія  лежитъ  въ  раз- 
личной величинѣ  второго  медленнаго  процесса  адсорбціи.  Этотъ 
результатъ  былъ  провѣренъ  второй  серіей  опытовъ  при  различ- 
ны хъ  т. 

Большинство  опытовъ  съ  Си(МН3)2(ОН)2  было  сдѣлано  при 
концентраціяхъ  С0  >  0,03  въ  виду  того,  что  процессъ  при  низ- 
шихъ  концентраціяхъ  протекаетъ  иначе:  обычная  адсорбціонная 
формула,  примѣнимая  при  высшихъ  концентраціяхъ,  непримѣнима 
при  низшихъ  (во  многихъ  случаяхъ  формула  гидролиза  ведетъ 
себя  обратно). 

ТАБЛИЦА  11. 

Область  слабыхъ  концентрацій;  т  —  2,  ѵ  —  100, 
Со™3  отъ  0,537  до  3,222;  п  =  0,8. 

С0  <}х  С2  %адс.  і  К 

0,0079  0,00053  0,369  93,3  — 

0,0158  0,00196  0,692  87,6  0,4_8  0,558 

0,0237  0,00336  1,017  85,8  0,533 

0,0316  0,00474  1,343  85,0  °'81  0,564 

0,0395  0,00677  1,637  82,8  °'5(|  0,545 

0,04741  0,00953  1,894  79,9  0,43  9,506 

Присутствіе  аніоновъ  въ  растворахъ  Си(NНз)2(ОН)2  въ  амміакѣ 
сильно  вліяетъ  на  адсорбцію  этой  щелочи.  Мы  должны  различать 
случаи  прибавленія  солей  гШ4  и  солей  съ  иными  катіонами. 

ТАБЛИЦА  12. 

ГШ  1 
т  =  2,  ѵ  —  100,   С0     3  отъ  2,444  до  9,17;  —  =  0,529,        —  1,13302, 

§  =  13,584,  п  —  0,65;  на  каждый  атомъ  Си  прибавлена  1/4  мол.  (М4)2804. 


с. 

Щ 

с2 

С2  выч. 

%  аде. 

0,03452 

0,01028 

1,212 

1,206 

70,2 

0,167 

0,05177 

0,01796 

1,691 

1,620 

65,3 

0,154 

0,06903 

0,02803 

2,050 

2,050 

59,4 

0,136 

0,08629 

0,03889 

2,370 

2,438 

54,9 

0,128 

0,10355 

0,04941 

2,707 

2,767 

52,3 

0,134 

0,12944 

0,06519 

3,213 

3,204 

49,6 

0,161 
17* 

і 
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Допустимъ,  что  послѣ  прибавленія  (і\тН4)2804  къ  раствору 
аммоній  ея  отошелъ  къ  общей  массѣ  амміака,  а  804"  полностью 
вошелъ  въ  сферу  вліянія  щелочи  Си(МН3)2(ОН)2,  тогда  дѣйстви- 

•     /-уСи  л 

тельная  концентращя  С0  оудетъ  меньше  показанной  въ  та- 
блицѣ  12.  Вычтемъ  изъ  данныхъ  С0  количества,  эквивалентныя 
введеннымъ  80/  —  іонамъ,  получимъ  данныя  таблицы  13  (соотв. 
измѣнимъ  значенія  Сх,  напр.,  С0  =  0,03452,  С0'  =  3/4  X  0,03452; 
О/  =  0,01028— Ѵ4  X  0,03452). 

ТАБЛИЦА  13. 


р 

=  0,376,  (3 

11,43, 

=  1,05805. 

ы 

с2 

С 2  выч. 

°/о'аДС- 

0,02589 

0,00165 

1,212 

(1,028) 

93,6 

0,03883 

0,00502 

1,691 

1,562 

87,1 

0,05177 

0,01077 

2,050 

2,080 

79,2 

0,06472 

0,01732 

2,370 

2,487 

73,2 

0,07766 

0,02352 

2,707 

2,791 

69,7 

0,09708 

0,03283 

3,213 

3,164 

66,2 

Данныя  табл.  13  графически  очень  близки  къ  даннымъ 
адсорбціи  въ  отсутствіи  804".  Слѣд.,  практически  всѣ  прибавленные 
іоны  804",  какъ  бы  связываются  щелочью  Си^Н3)2(ОН)2.  Но  это 
имѣетъ  мѣсто  только  при  неболыпихъ  количествахъ  іоновъ  804" 
(не  больше,  чѣмъ  гІ2  804"  на  1  атомъ  Си),  при  большихъ  коли- 
чествахъ 804"  явленіе  протекаетъ  значительно  сложнѣе.  Такъ  же 
ведутъ  себя  іоны  С03",  введенные  въ  видѣ  углеамміачной  соли. 
Если  же  804"  и  С03"  вводятся  въ  видѣ  солей  К  или  N8,  то 
и  при  малыхъ  количествахъ  ихъ  простыхъ  отношеній  нѣтъ. 

Адсорбція  Си(]ЧН3)2(ОН)2  протекаетъ  очень  сложно;  мы  ви- 

дѣли,  что  ни  уравненіе  С2  =  $СХ  ,  ни  уравненіе  гидролиза  не- 
примѣнимо  на  всемъ  протяженіи  изотермъ;  уравненіе  гидролиза 
примѣнимо  только  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  и  то  при  условіи 
дробнаго  п.  Какъ  узкая  область  примѣненія  этого  уравненія, 
такъ  и  дробное  значеніе  п  объясняются  рѣзко  выраженньшъ 
измѣненіемъ  крахмала  при  адсорбціи  Си(ІЧНз)2(ОН)2.  Въ  то  время, 
какъ  при  адсорбціи  щелочей  ряда  N8011  объемъ  осѣвшаго  крах- 
мала послѣ  адсорбціи  замѣтно  не  измѣняется  вплоть  до  концен- 
трацій,  при  которыхъ  наступаетъ  рѣзко  выраженное  оклейстери- 
ваніе,  при  адсорбціи  Си(]Ш3)2(ОН)2  при  каждой  концентраціи 
бросается  въ  глаза  измѣненіе  объема  осадка.  Можно  было  ожи- 
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дать,  что  есть  связь  между  набуханіемъ  крахмала  въ  растворахъ 
щелочей  и  примѣнимостыо  уравненія  гидролиза  къ  адсорбціи  ихъ. 

Въ  виду  порошкообразнаго  характера  крахмала  нельзя  опре- 
делить абсолютныхъ  величинъ  набуханія,  можно  провести  только 
сравнительное  изученіе  такого  набуханія  1).  Для  этой  цѣли  я 
пользовался  цилиндрами  емкостью  въ  60 — 70  куб.  сант.  съ  равно- 
отстоящими дѣленіями  черезъ  1  куб.  сант.  Отсчетъ  возможенъ 
до  0,2  —  0,3  дѣленія.  Въ  цилиндръ  вводился  крахмалъ,  потомъ 
вода  и  растворы  щелочей  до  опредѣленной  концентраціи.  Послѣ 
каждаго  взбалтыванія  цилиндръ  оставлялся  въ  покоѣ  до  тѣхъ 
поръ,  пока  высота  осѣвшаго  крахмала  не  переставала  измѣняться. 
Взбалтываніе  и  осѣданіе  крахмала  продолжалось  до  полученія 
постоя нныхъ  результатовъ  (2  —  3  дня;  въ  случаѣ,  если  постоян- 
ныхъ  результатовъ  не  получалось,  соотвѣтствующія  цифры  въ 
таблицахъ  взяты  въ  скобки).  Высота  осадка  крахмала  подъ  водой 
принята  за  единицу. 

ТАБЛИЦА  14. 

Набуханіе  картоф.  крахмала  въ  растворахъ  амміака;  т  =  5,   ѵ  =  50. 

Конц.  ]Ш4ОН  Высота  осадка 

въ  норм.  крахмала. 

0  1,00 

1  1,10 
5  1,25 

10  1,25 
13  1,24 

Набуханіе  крахмала  въ  растворахъ  амміака  очень  незначи- 
тельно даже  въ  весьма  концентрированныхъ  растворахъ. 

ТАБЛИЦА  15. 
Набуханіе  крахмаловъ  въ  растворахъ  КаОН;  т  =  5,  ѵ  —  50. 


Конц.  Оо^ОН 

Высота 

осадка: 

въ  норм. 

картоф.  крахм. 

пшеничн.  крахм. 

0 

1,00 

1,00 

0,025 

1,18 

1,00 

0,05 

1,22 

1,00 

0,075 

1,24 

1,01 

0,10 

1,29 

1,06 

0,12 

1,65 

1,19 

0,13 

(2,55) 

0,14 

оо 

(1,6) 

0,16 

(2,5) 

х)  М.  Н.  Еізсііег.  Баз  (Мет,  Бгезсіеп.  (1910). 
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Изъ  этой  таблицы  видно,  что  объемъ  осѣвшаго  крахмала  при 
колебаніяхъ  С0  отъ  0  до  0,12  измѣняется  незначительно  (ма- 
ксимумъ  въ  1У2  раза),  при  высшихъ  концентраціяхъ  наступаетъ 
рѣзкое  увеличеніе  объема  (оклейстериваніе).  Въ  области  кон- 
центрацій  щелочи,  при  которыхъ  объемъ  осѣв- 
шаго  крахмала  измѣняется  незначительно,  при- 
мѣнимо  уравненіе  гидролиза. 

ТАБЛИЦА  16. 
Набуханіе  картоф.  крахмала  въ  растворахъ  Си^Н3)2(ОН)2 
т  —  1,    ѵ  =  50,    С0№з=  10        т  —  2,5,  ѵ  —  50,  С0КНз  —  перемѣнна. 


Со0" 

Высота  осадка. 

с0Си 

Высота  осадка. 

0 

1,00 

0 

1,00 

0,02 

1,44 

0,0214 

1,10 

0,03 

3,12 

0,0404 

'  1,54 

0,04. 

4,25 

0,0545 

3,31 

0,06 

4,94 

0,0835 

4,82 

0,08 

7,38 

0,1054 

5,03 

0,10 

9,12 

0,1192 

5,31 

0,12 

0,12  1) 

0,1432 

7,43 

0,14 

9,90 

0,1666 

10,69 

0,16 

12,31 

Объемъ  крахмала  въ  растворахъ  Си(РШ3)2(ОН)2  рѣзко  измѣ- 
няется  съ  измѣненіемъ  концентраціи.  Въ  то  время,  какъ  при 
С0  =  0,12  —  н.  №ОН  объемъ  осадка  въ  1,65  разъ  больше 
объема  его  подъ  водой,  при  той  же  концентраціи  Си(]ЧНз)2(ОН)2 
(0,06  —  молек.  =  0,12  —  норм.)  осадокъ  разъ  въ  5  больше.  Въ 
тѣхъ  случаях  ъ,  когда  объемъ  осѣвшаго  крахмала 
рѣзко  измѣняется  (больше,  чѣмъ  въ  2  раза),  урав- 
неніе  гидролиза  непримѣнимо  2). 
Декабрь  1913  г. 


')  Нѣкоторыя  неправильности  въ  ходѣ  увеличенія  объема  крахмала  съ 

измѣненіемъ  конц.  С0^и  не  могутъ  бытъ  объяснены  ошибками  опыта.  Первая 
серія  опытовъ  была  повторена  дважды,  и  результаты  оказались  одинако- 
выми. 

2)  Поправки:  въ  статьѣ  8  (1.  с.)  въ  таблицѣ  10  значенія  С2  Для  Ва(ОН)2 
и  ШОН  должно  помножить  на  2;  въ  статьѣ  9  въ  таблицѣ  11,  въ  третьемъ 
столбцѣ  запятую  надо  перенести  на  одинъ  знакъ  вправо   (средн.  0,104,  а 

не  0,0104). 
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Изъ  Химической  Лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Политехническаго 
Института  Итератора  Петра  Великаго. 

О  вліяніи  заместителей  на  взаимодѣйствіе  бензола  и  его  про- 
изводныхъ  съ  хлористымъ  бензоиломъ  въ  присутствіи  трехбро- 

мистой  сурьмы. 

Б.  Н.  Меншуткина. 

Послѣ  того  какъ  мы  познакомились  *)  съ  вліяніемъ  нѣкото- 
рыхъ  замѣстителей  бензола  на  величину  константы  скорости 
реакціи  ароматическихъ  углеводородовъ  съ  хлористымъ  бензои- 
ломъ въ  присутствіи  треххлористой  сурьмы,  перейдемъ  къ  изслѣ- 
дованію  теченія  той  же  реакціи  въ  присутствіи  трехбромистой 
сурьмы. 

У  исходнаго  нашего  вещества,  бензола,  реакція  протекаетъ 
такъ,  какъ  показано  въ  таблицахъ  опытныхъ  данныхъ  39  и  40.  Изъ 
нихъ  видно,  что  въ  присутствіи  1,91  частицъ  трехбромистой  сурьмы 
при  155°  константа  скорости  реакціи  К2~  0,00065;  при  0,95  ча- 
стицы 8ЬВг3  мы  имѣемъ  К2  =  0,00016.  Количество  трехбромистой 
сурьмы  въ  первой  реакціи  больше,  чѣмъ  во  второй,  въ  2,01  раза; 
полученный  же  константы  относятся  между  собою  какъ 
0,00065  :  0,00016,  т.  е.  для  первой  реакціи  константа  въ  4,06  разъ 
больше,  чѣмъ  для  второй:  слѣдовательно  и  при  трехбромистой 
сурьмѣ  мы  имѣемъ  совершенно  такую  же  зависимость  между 
количествомъ  участвующей  въ  реакціи  трехбромистой  сурьмы  и 
величиной  константы  скорости,  какъ  и  при  треххлористой  сурь- 
мѣ — величина  константы  измѣняется  пропорціонально  квадрату 
концентраціи  трехбромистой  сурьмы.  Поэтому  и  здѣсь  является 
возможнымъ  перечислять  величину  константы  на  цѣлыя  частицы 
(2,0  и  1,0)  трехбромистой  сурьмы  для  сравненія  константъ  между 
собою. 

Остатки  предѣльныхъ  углеводородовъ,  какъ  замѣстители  бен- 
зола, дѣйствуютъ  въ  сторону  увеличені  я  константы  скорости 
реакціи  для  получающихся  путемъ  замѣщенія  ими^ароматическихъ 
углеводородовъ.  Опытныя  данныя  помѣщены:  для  толуола  —  въ 
таблицахъ  41  и  42,  для  этилбензола — въ  табл.  43  и  44;  что  же 
касается  пропил-  и  изоамилбензола,  то  осмоленіе,  наблюдаемое 


*)  Предыдущая  статья:  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1710  (1913). 
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при  дѣйствіи  на  нихъ  хлористаго  бензола  въ  присутствіи  трех- 
бромистой сурьмы  не  только  при  155°,  но  и  при  болѣе  низкихъ 
температурахъ,  настолько  велико,  что  этиреакціи  пришлось  оста- 
вить безъ  подробнаго  изученія.  Надо  добавить,  что  очень  зна- 
чительное осмоленіе  наблюдается  при  8ЬВг3  для  этилбензола,  и 
даже  для  толуола.  Полученныя  здѣсь  величины  константъ  реакцій 
сопоставлены  въ  слѣдующей  таблицѣ. 


Меньшую  величину  константы  для  этилбензола  сравнительно 
съ  толуоломъ  слѣдуетъ,  вѣроятно,  приписать  въ  данномъ  случаѣ 
быстро  наступаюшему  сильному  осмоленію. 

Столь  же  большое  осмоленіе  наблюдаемъ  мы  и  при  дѣйствіи 
двузамѣщенныхъ  бензольныхъ  углеводородовъ:  параксилола  (та- 
блицы 45  и  46),  ортоксилола  (табл.  47  и  48),  метаксилола  (табл. 
49  и  50)  и  цимола  (табл.  51)  на  хлористый  бензоилъ  въ  при- 
сутствіи  трехбромистой  сурьмы;  величины  константъ  скорости 
для  этихъ  реакцій  видны  изъ  слѣдующей  таблички,  гдѣ  для  сра- 
вненія  приведены  и  константы  скорости  реакціи  съ  бензоломъ  и 
толуоломъ. 


Константы  скорости  реакціи  однозамѣщенныхъ  бен- 
зольныхъ углеводородовъ  съ  хлористымъ  бензои- 
ломъ  при  155°  въ  присутствіи  трехбромистой  сурьмы. 


Реакція  при  Реакція  при 


28ЪВг3       Отношеніе.       18ЪВг3  Отношеніе. 


0,00071  1  0,00018  1 

0,01038  15  0,00265  15 

0,00589  8  0,00151  8 


Константы  скорости  реакціи  двузамѣщенныхъ  аро- 
матическихъ  углеводородовъ  съ  хлористымъ  бензои- 
ломъ  при  155°  въ  присутствіи  трехбромистой  сурьмы. 


Реакція  при  Реакція  при 


28ЪВг3       Отношеніе.       18ЬВг3  Отношеніе. 


К2.  К%. 


С6Н( 


^6І16  .    .    .  . 
С6Н5СН3 .  . 
лСвН4(СН8)2  . 
оС6Н4(СН3)2 
л*С6Н4(СН3)2 
?гСсН4СН3С3Н7 


0,00071  1  0,00018  1 

0,01038  15  0,00265  15 

0,0140  20  0,00368  20 

0,0272  38  0,00725  40 

0,0094  13  0,0026  14 


0,059  328 


При  реакціи  въ  присутствіи  трехбромистой  сурьмы  мы  имѣемъ 
для  двуметилзамѣщенныхъ  бензольныхъ  углеводородовъ,  очевидно, 
иной  типъ  распредѣленія  константъ  скорости  по  ихъ  величинѣ 
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между  отдѣльными  изомерными  ксилолами,  чѣмъ  при  треххлори- 
стой  сурьмѣ:  тамъ  это  былъ  второй  типъ  по  номенклатурѣ  Н.  А. 
Меншуткина,  съ  максимумомъ  при  метасоединеніи,  здѣсь  же  ма- 
ксимумъ  находится  при  ортосоединеніи,  минимумъ  при  метасое- 
диненіи,  т.  е.,  по  той  же  номенклатурѣ,  это  —  третій  типъ  рас- 
предѣленія  скорости.  Затѣмъ  при  цимолѣ  константа  скорости 
почти  въ  16  разъ  больше,  чѣмъ  при  параксилолѣ:  стало  быть  и 
при  трехбромистой  сурьмѣ  замѣна  метила  группой  изопропила 
вызываетъ  большое  увеличеніе  константы  скорости  реакціи.  Не- 
обходимо, однако,  отмѣтить,  что  тѣ  данныя,  на  который  опи- 
раются эти  выводы,  вслѣдствіе  весьма  значительная  осмоленія, 
сопровождающаго  разсматриваемую  реакцію,  имѣютъ  лишь  ка- 
чественный характеръ. 

Та  же  причина — осмоленіе — и  при  трехзамѣщенныхъ  бензоль- 
ныхъ  углеводородахъ,  триметилбензолахъ,  мезитиленѣ  и  псевдо- 
кумолѣ,  позволила  изучить,  да  и  то  неточно,  только  теченіе 
реакцій  при  участіи  въ  нихъ  одной  частицы  трехбромистой  сурьмы 
(таблицы  52  и  53).  Результаты  оказались  слѣдующими. 


Слѣдовательно  и  здѣсь,  какъ  при  треххлористой  сурьмѣ, 
вступленіе  третьяго  замѣстителя  метила  чрезвычайно  увеличи- 
ваетъ  величину  константы  скорости  реакціи,  притомъ  увеличеніе 
больше  всего  для  мезитилена,  хотя  какъ  разъ  для  него  осмоленіе 
чрезвычайно  сильно.  Это  обстоятельство  заставляетъ  относиться 
съ  нѣкоторымъ  сомнѣніемъ  къ  полученному  результату;  возможно, 
что  при  мезитиленѣ  разлагается  и  трехбромистая  сурьма  съ  вы- 
дѣленіемъ  бромистаго  водорода,  какъ  это  наблюдается  для  нѣко- 
торыхъ  соединеній  съ  бромистымъ  алюминіемъ;  въ  этомъ  случаѣ 
НВг  проникаетъ  въ  поглотитель  и  такимъ  путемъ  получаются 
слишкомъ  болыпія  числа  для  величины  константы  скорости. 

Опять-таки  очень  сильное  осмоленіе  сопровождаетъ  реакцію 
хлористаго  бензоила  съ  дифениломъ,  дифенилметаномъ  и  трифе- 
нилметаномъ   (таблицы  55,  56,  57)  въ  присутствіи  даже  одной 


Константы  скорости  реакціи  мезитилена  и  псевдо- 
кумола  съ  хлористымъ  бензоиломъ  при  155°  въ  при- 
сутствіи  одной  частицы  трехбромистой  сурьмы. 


К2  Отношеніе. 


л*С6Н4(СН3)2  .  . 
С6Н3(СН3)31.3.5  . 
С6Н3(СН3)31.2.4  . 


0,00018  1 

0,0026  14 

0,115  639 

0,0129  71 
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частицы  трехбромистой  сурьмы;  для  нихъ  получились  такія  кон- 
станты скорости: 

Константы  скорости  реакцій  съ  хлористымъ  бензои- 
ломъ  дифенила,  дифенил-  и  трифенил метана  при  155° 
при  одной  частицѣ  трехбромистой  сурьмы. 


К2  Отношеніе. 

С6Н6    0,00018  1 

СН2(С6Н5)2  ....  0,0035  20 

С6Н5С6Н5    ....  0,0037  21 

СН(СеН5)3  ....  0,00052  3 


Наконецъ,  съ  галоидозамѣщенными  бензолами  и  нитробензо- 
ломъ  (таблицы  58,  59  и  60)  получилось  слѣдующее  (и  здѣсь, 
особенно  при  нитробензолѣ  —  мы  опять  встрѣчаемся  съ  очень 
сильнымъ  разложеніемъ): 

Константы  скорости  реакцій  съ  хлористымъ  бензои- 
ломъ  галоидобензоловъ  и  нитробензола  при  155°  въ 
присутствіи  одной  частицы  8ЬВг3. 


К2  Отношеніе. 

С6Н6    0,00018  1 

С6Н5С1    0,000011  0,06 

С6Н5Вг   0,0000092  0,05 

С6Н5Ш2   0,000025  0,14 


Всѣ  полученныЯ  для  трехбромистой  сурьмы  величины  кон- 
стантъ  скорости,  какъ  это  видно  при  сравненіи  ихъ  съ  констан- 
тами скорости,  наблюдаемыми  для  треххлористой  сурьмы,  больше, 
чѣмъ  эти  послѣднія  (за  исключеніемъ  метаксилола);  но  то  осмо- 
леніе  и  разложеніе,  на  который  постоянно  приходилось  указывать, 
не  позволяютъ  воспользоваться  этимъ  обстоятельствомъ  для  прак- 
тическихъ  цѣлей,  да  и  самыя  константы  для  трехбромистой  сурьмы 
я  привожу  лишь  какъ  приблизительный  данныя,  показывающія, 
что  въ  общихъ  чертахъ  при  трехбромистой  сурьмѣ  вліяніе  за- 
мѣстителей  таково  же,  какъ  и  при  треххлористой.  Остатки  пре- 
дѣльныхъ  углеводородовъ  въ  качествѣ  замѣстителей  водорода 
бензола  увеличиваютъ  константу  скорости  реакціи  съ  хлористымъ 
бензоиломъ  и  въ  тѣмъ  большей  степени,  чѣмъ  больше  замѣсти- 
телей  вступаетъ  въ  частицу  бензола  и  чѣмъ  тяжеле  предѣльные 
радикалы.  Увеличеніе  скорости  производясь  и  болѣе  тяжелые 
замѣстители,  группы  С6Н5  и  СН2С6Н5;  остатокъ  же  СН(С6Н5)2, 
повидимому,  только  незначительно  увеличиваетъ  константу  ско- 
рости бензола.  Наконецъ,  галоиды  и  нитрогруппа,  какъ  это  было 
и  при  треххлористой  сурьмѣ,  значительно  уменьшаюсь  величину 
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константы.  Въ  дальнѣйшемъ  я  буду  пользоваться  исключительно 
величинами,  полученными  для  треххлористой  сурьмы,  какъ  заслу- 
живающими ббльшаго  довѣрія. 

Теперь  мнѣ  остается  еще  въ  дополненіе  къ  тому,  что  было 
сказано  въ  предыдущей  статьѣ,  подробнѣе  разсмотрѣть,  поль- 
зуясь полученнымъ  опытнымъ  матеріаломъ,  нѣкоторыя  стороны 
изученной  здѣсь  реакціи  —  дѣйствія  ароматическихъ  углеводоро- 
довъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  замѣщенныхъ  бензоловъ  на  хлори- 
стый бензоилъ  въ  присутствіи  треххлористой  сурьмы. 

Я  уже  привелъ  тѣ  опыты,  на  основаніи  которыхъ  я  убѣдился, 
что  ароматическіе  углеводороды  реагируютъ  съ  хлористымъ  бен- 
зоиломъ  сами  по  себѣ  при  температурѣ  въ  155°  крайне  мед- 
ленно; съ  едва  лишь  замѣтной  скоростью  реакція  идетъ  только 
для  мезитилена.  Такой  фактъ  теперь  находитъ  себѣ  объясненіе: 
мы  видѣли,  что  мезитилену  присуща  наибольшая  скорость  реакціи 
въ  присутствіи  треххлористой  сурьмы,  —  константа  скорости  ея 
въ  нѣсколько  сотъ  разъ  превышала  константу  скорости  реакціи 
бензола.  Для  реакція  СбН3(СНз)31.3.5  +  С0Н5СОС1  величина 
константы  скорости  при  155°  выражалась  числомъ  К2  — 
—  0,00000005;  въ  присутствіи  же  двухъ  частицъ  треххлористой 
сурьмы  при  той  же  температурѣ  константа  К2  —  0,107,  т.  е.  двѣ 
частицы  треххлористой  сурьмы  увеличиваютъ  константу  скорости 
реакціи  въ  2,140000  разъ. 

Если  сдѣлать  довольно  вѣроятное  допущеніе,  что  константы 
скорости  взаимодѣйствія  ароматическихъ  углеводородовъ  съ  хло- 
ристымъ бензоиломъ  измѣняются  отъ  углеводорода  къ  углеводо- 
роду въ  одномъ  и  томъ  же  отношеніи,  идетъ  ли  реакція  въ  при- 
сутствіи  трехгалоидной  сурьмы  или  безъ  нея  (т.  е.  принять,  что 
трехгалоидная  сурьма  дѣйствуетъ  только  какъ  ускоритель  ре- 
акции), то  можно  вычислить  константу  скорости  реакціи  С6НС+ 
+  С6Н5СОС1  при  155°,  предположивъ,  что  двѣ  частицы  трех- 
хлористой сурьмы  увеличиваютъ  ее  во  столько  же  разъ,  какъ  и 
реакцію  мезитилена.  Тогда  для  этой  реакціи  получается  вели- 
чина константы  К2  =  0,0000000001,  откуда  не  трудно  вычислить, 
что  даже  при  500-часовомъ  нагрѣваніи  смѣси  СбН6  +  С6Н5СОС1 
при  155°  можетъ  выдѣлиться  только  0,03°/0  теоретическаго  ко- 
личества хлористаго  водорода,  т.  е.  величина,  совершенно  неуло- 
вимая при  нашихъ  способахъ  изслѣдованія;  реакція  будетъ,  ко- 
нечно, признана  за  неидущую. 

Итакъ,  трехгалоидная  сурьма  является  прежде  всего  весьма 
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энергичнымъ  ускорителемъ  реакціи  взаимодѣйствія  ароматиче- 
скихъ  углеводородовъ  съ  хлористымъ  бензоиломъ. 

Второе  обстоятельство,  бросающееся  въ  глаза,  заключается 
въ  существованіи  нѣкоторой  связи  между  скоростью  реакціи  бен- 
зоилированія  и  количествомъ  трехгалоидной  сурьмы,  участвующей 
въ  реакціи.  Я  уже  указалъ  при  обсужденіи  результатовъ  изу- 
ченія  константы  скорости  реакціи  бензола  съ  хлористымъ  бен- 
зоиломъ въ  присутствіи  какъ  треххлористой,  такъ  и  трехбромистой 
сурьмы,  что  величины  константы  скорости  этой  реакціи  измѣ- 
няются  пропорціонально  квадрату  концентрации  трехгалоидной 
сурьмы.  Подобная  пропорціональность  замѣчается  во  всѣхъ  изу- 
ченныхъ  реакціяхъ,  гдѣ  на  смѣсь  эквимолекулярныхъ  количествъ 
углеводорода  и  хлористаго  бензоила  были  взяты  различный  ко- 
личества трехгалоидной  сурьмы.  Она  хорошо  видна  въ  слѣдую- 
щей  таблицѣ,  гдѣ  приведены  данныя  почти  исключительно  для 
треххлористой  сурьмы.  Въ  этой  таблицѣ  концентраціи  8ЬС13  и 
8ЬВг3  выражены  въ  частицахъ  этихъ  галоидныхъ  металловъ,  при- 
ходящихся на  одну  частицу  углеводорода  или  хлористаго  бен- 
зоила (которые  всегда  брались  въ  эквимолекулярныхъ  количе- 
ствахъ);  константы  скорости  реакцій  взяты  перечисленными  для 
2,0;  1,0;  0,5;  0,05  частицъ  трехгалоидной  сурьмы,  что  значительно 


упрощаетъ  сравненіе 
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Концентра- 
ція  8ЬВг3 
I.  II. 

С6Н6                          2,0     1,0    0,00071  0,00018  2        4  3,94 

С6Н5СН3                     2,0     1,0    0,01038  0,00265  2        4  3,92 

Другихъ  данныхъ  для  трехбромистой  сурьмы  не  привожу  по  причинѣ 
сальнаго  осмоленія,  сопровождающаго  реакціи. 

Принимая  во  вниманіе  не  особенно  точные  способы  опредѣ- 
ленія  константъ  скорости  реакцій,  примѣнявшіеся  при  изучены 
взаимодѣйствія  ароматическихъ  соединеній  съ  трехгалоидной 
сурьмой,  согласіе  между  вычисленными  и  полученными  числами 
является  вполнѣ  удовлетворительнымъ  для  всѣхъ  случаевъ,  гдѣ 
примѣнялись  различный  количества  трехгалоидной  сурьмы;  можно 
считать  установленными  что  въ  изслѣдованныхъ  предѣлахъ 
концентраціи  величина  константы  скорости  пропорціональна  ква- 
драту концентраціи  трехгалоидной  сурьмы,  по  крайней  мѣрѣ, 
когда  реагируютъ  перечисленные  замѣщенные  бензольные  угле- 
водороды. 

Мы  знаемъ,  что  скорость  превращенія  пропорціональна  ква- 
драту концентраціи  взятаго  въ  реакцію  вещества  въ  томъ  случаѣ, 
когда  послѣднее  участвуетъ  въ  реакціи  двумя  частицами:  слѣдо- 
вательно  мы  можемъ  заключить,  что  треххлористая  сурьма  уча- 
ствуетъ въ  реакціи  въ  количествѣ  двухъ  частицъ,  которыя 
только  и  могутъ  идти  на  образованіе  соединенія  28ЬС13  .  АгН. 
Этотъ  выводъ  подтверждается  и  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что, 
какъ  я  это  нашелъ,  скорость  реакціи  остается  неизмѣнной,  бу- 
демъ  ли  мы  дѣйствовать  хлористымъ  бензоиломъ  на  готовое  со- 
единеніе  28ЬСІ3 .  АгН,  или  будемъ  брать  отдѣльно  ароматическій 
углеводородъ,  хлористый  бензоилъ  и  треххлористую  сурьму.  Та- 
кимъ  образомъ  первой  фазой  реакціи,  какъ  это  и  было  сказано 
раньше,  слѣдуетъ  считать  при  углеводородахъ  образованіе  моле- 
кулярнаго  соединенія  типа  28ЬХ3  .  АгН,  напр.  для  бензола: 
28ЪС13  +  С6Нб  =  28ЬС13  .  С6Н6;  это  образованіе  продукта  при- 
соединенія  повидимому  происходитъ  съ  очень  большою  скоростью, 
если  не  мгновенно. 

Второй  фазой  реакціи,  уже  разобранной  выше,  будетъ  дѣй- 
ствіе  на  это  соединеніе  хлористаго  бензоила  съ  выдѣленіемъ 
хлористаго  водорода  и  образованіемъ  кетона,  вступающаго  въ 
соединеніе  съ  треххлористой  сурьмой;  это — та  реакція,  константа 
скорости  которой  опредѣлялась  по  количеству  выдѣляюшагося 
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хлористаго  водорода;  наконецъ  третьей  фазой  будетъ  разложеніе 
соединенія  кетона  съ  треххлористой  сурьмой  на  компоненты 
подъ  вліяніемъ  высокой  температуры  опыта  — разложеніе,  сопро- 
вождающееся выдѣленіемъ  треххлористой  сурьмы  и  образова- 
ніемъ  смолообразныхъ  продуктовъ,  въ  которыхъ  остается  часть  ея. 

Теперь  можно  дать  отвѣтъ  и  на  находящійся  въ  тѣсной 
связи  съ  теченіемъ  разсмотрѣнной  реакціи  вопросъ:  будетъ  ли 
наблюдаться  какое-нибудь  соотношеніе  между  свойствами  изу- 
ченныхъ  нами  ранѣе  молекулярныхъ  соединенія  типа  28ЪС13.АгН 
и  теченіемъ  реакціи  ароматическаго  вещества  съ  хлористымъ  бен- 
зоиломъ?  Соотношеніе  такого  рода  несомнѣнно  наблюдается,  хотя 
оно  и  не  количественнаго  характера.  Мы  знаемъ,  что  соединенія 
типа  28ЪС13  .  С6Н5В  разлагаются  легче  по  мѣрѣ  увеличенія  частич- 
наго  вѣса  К — остатка  предѣльныхъ  углеводородовъ.  Въ  этой  и 
предыдущей  статьяхъ  мы  сдѣлали  наблюденіе,  что  для  взаимодѣй- 
ствія  съ  хлористымъ  бензоиломъ  однозамѣщенныхъ  бензольныхъ 
углеводородовъ  въ  присутствіи  треххлористой  сурьмы  по  мѣрѣ 
увеличенія  вѣса  остатка  В  величины  константъ  скорости  реакціи 
дѣлаются  все  больше:  отсюда  повидимому  вытекаетъ  выводъ, 
что  чѣмъ  легче  разлагается  соединеніе  28ЪС13.СбН5В,  тѣмъ  скорѣе, 
при  однихъ  и  тѣхъ  же  условіяхъ,  идетъ  взаимодѣйствіе  съ  хло- 
ристымъ бензоиломъ.  То  же  самое  видимъ  мы  и  для  реакцій 
тѣхъ  же  углеводородовъ  съ  трехбромистой  сурьмой. 

Для  другихъ  изслѣдованныхъ  углеводородовъ  (ксилоловъ,  три- 
метилбензоловъ),  гдѣ  всѣ  соединенія  съ  двумя  частицами  трех- 
хлористой сурьмы  плавятся  безъ  разложенія,  нельзя  сказать 
что-либо  опредѣленное  о  связи  между  величиной  константы  ско- 
рости реакцій  и  легкостью  разлагаемости  молекулярнаго  соеди- 
ненія,  хотя,  сколько  я  могъ  наблюдать,  при  155°  эти  молекуляр- 
ный соединенія  разлагаются  легче  таковыхъ  съ  бензоломъ  и 
толуоломъ,  что  видно  по  желтой  окраскѣ,  быстро  появляющейся 
при  нагрѣваніи  ихъ.  На  параксилолѣ  и  параметилизопропилбен- 
золѣ  (цимолѣ)  можетъ  быть  опять  наблюдается  связь  между 
легкостью  разлагаемости  соединенія  и  скоростью  реакціи:  у  ци- 
мола  соединенія  28ЪС13  .  иС3Н4СН3С3Н7  плавится  въ  области  не- 
устойчиваго  равновѣсія  системы,  между  тѣмъ  какъ  у  паракси- 
лола  соединеніе  28ЬС13  .  пС6Н4(СН3)2  плавится  безъ  всякаго  разло- 
женія — и  константа  скорости  реакціи  съ  цимоломъ  гораздо  больше, 
чѣмъ  съ  параксилоломъ. 

Наконецъ  связь  между  способностью  трехгалоидной  сурьмы 
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образовать  молекулярныя  соединенія  съ  ароматическими  веще- 
ствами и  теченіемъ  реакціи  послѣднихъ  съ  хлористымъ  бензои-_ 
ломъ  въ  присутствіи  8ЬХ3  ясно  видна  и  на  томъ,  что  одногалои- 
дозамѣщенные  бензолы  и  нитробензолъ,  трудно  вступающіе  въ 
соединеніе  съ  8ЬХ3,  реагируютъ  весьма  медленно,  а  двугалоидо- 
бензолы,  не  образующіе  молекулярныхъ  соединеній,  и  вовсе  не 
вступаютъ  въ  реакцію  съ  хлористымъ  бензоиломъ  при  155°  въ  при- 
сутствіи  двухъ  частицъ  треххлористой  сурьмы.  Нельзя  также  не 
указать,  что  величины  константъ  скорости  больше  для  реакцій 
съ  трехбромистой  сурьмой,  чѣмъ  съ  треххлористой;  а  мы  видѣли, 
что  трехбромистая  сурьма  обладаетъ  вообще  меньшей  способ- 
ностью образовать  молекулярныя  соединенія  по  сравненію  съ 
треххлористой,  и  образующіяся  соединенія  легче  разлагаются 
при  высокихъ  температурахъ. 

Теперь  остается  еще  разсмотрѣть,  къ  какому  классу  реакцій 
можно  причислить  изученную  реакцію  образованія  кетоновъ  при 
дѣйствіи  ароматическаго  углеводорода  на  хлористый  бензоилъ  въ 
присутствіи  трехгалоидной  сурьмы.  Мы  видѣли,  какимъ  сложньшъ 
процессомъ  является  эта  такъ  называемая  „реакція  замѣщенія", 
протекающая  при  участіи  ряда  соединены,  которыя  образуетъ 
съ  реагирующими  веществами  трехгалоидная  сурьма.  По  суще- 
ству послѣднюю  нельзя  не  считать  очень  энергичнымъ  ускори- 
телемъ  реакгдіи  между  ароматическимъ  углеводородомъ  и  хлоран- 
гидридомъ,  которая  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  какъ  оказалось  для 
мезитилена,  можетъ  идти  и  сама  по  себѣ  съ  замѣтной  скоростью. 

Если  держаться  взгляда  М.  Боденштейна  г)  на  катализъ,  какъ 
на  измѣненіе  скорости  реакціи,  вызываемое  постороннимъ  ве- 
ществомъ,  не  входящимъ  въ  общее  уравненіе  реакціи,  то  отмѣ- 
ченный  фактъ  ускоренія  взаимодѣйствія  достаточенъ  для  отне- 
сенія  изученной  реакціи  бензоилированія  къ  числу  каталитиче- 
скихъ  и  для  приданія  трехгалоидной  сурьмѣ  названія  катализа- 
тора. Иначе  обстоитъ  дѣло,  если  мы  примѣнимъ  болѣе  узкое, 
но  болѣе  точное  опредѣленіе  катализа,  предложенное  В.  Остваль- 
домъ  2),  согласно  которому  катализъ  есть  ускореніе  медленно 
протекающей  реакціи  постороннимъ  веществомъ,  которое  само 

х)  М.  Восіепзіеіп.  2еіІ.  I  ЕІекігосЬетіе,  9,  735  (1903). 

2)  Озі\ѵаИ.  ИеЬег  КаЫуве,  Ьеіргі^  1902.  См.  также  \Ѵ.  Негг,  <1іе 
ЬеЬге  ѵоп  сіег  КеакІіопзЬезсЫеипі^ип^  йигсЬ  ГгетсЫоІ^е  (Каіаіузе).  Заттіип^ 
сЬетізсЬег  ипсі  сЬетізсЬ-ІесЬпіасЬег  Ѵогігаде,  9,  103  (1906).  О.  "ѴѴокег.  ІІеЬег 
Каіаіузе.  Зіиіі^агі  1910. 
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не  претерпѣваетъ  какихъ-либо  длительныхъ  измѣненій,  какъ 
слѣдствіе  взаимодѣйствія,  т.  е.  которое  за  время  реакціи  не  под- 
верглось какому-либо  превращенію.  Здѣсь  такимъ  образомъ  су- 
щественнымъ  моментомъ  каталитической  реакціи,  кромѣ  ускоре- 
нія  медленно  идущаго  процесса,  является  выдѣленіе  катализа- 
тора по  окончаніи  ея  въ  неизмѣнномъ  видѣ,  вслѣдствіе  чего  ка- 
тализаторъ  можетъ  ускорять  превращеніе  неограниченнаго  коли- 
чества реагирующихъ  веществъ. 

Очевидно,  что  такое  опредѣленіе  сущности  каталитической 
реакціи  не  позволяетъ  намъ  назвать  взаимодѣйствіе  ароматиче- 
скаго  углеводорода  съ  хлористымъ  бензоиломъ  въ  присутствіи 
трехгалоидной  сурьмы  каталитическимъ;  мы  знаемъ,  что  8ЬХ3  въ 
концѣ  его  выдѣляется  лишь  частію,  т.  е.  постепенно  уходитъ  изъ 
сферы  дѣйствія  и  процессъ  долженъ  въ  концѣ  концовъ  остано- 
виться за  отсутствіемъ  свободной  трехгалоидной  сурьмы:  слѣдова- 
тельно,  здѣсь  не  выполнено  второе,  необходимое  по  В.  Оствальду, 
условіе  каталитической  реакціи — чтобы  катализаторъ  не  претер- 
пѣвалъ  длительныхъ  измѣненій  въ  результатѣ  взаимодѣйствія. 

По  этой  -же  причинѣ  я  не  считаю  возможнымъ  изслѣдовац- 
ную  реакцію  причислить  и  къ  каталитическимъ  реакціямъ  пе- 
реноса (ПеЬегіга^ип^зкаіаІузе),  какъ  назвалъ  В.  Оствальдъ  !)  тѣ 
каталитическіе  процессы,  въ  которыхъ  доступны  изслѣдованію 
всѣ  послѣдовательныя  фазы  ихъ  и  извѣстны  промежуточный 
соединенія,  образуемый  катализаторомъ.  Я  считаю  совершенно 
неправильнымъ  также  причислять  къ  такимъ  каталитическимъ 
реакціямъ  переноса,  какъ  это  дѣлаютъ  А.  Нойесъ  и  Г.  Замметъ  2), 
реакцію  синтеза  кетоновъ  по  Фриделю  и  Крафтсу  въ  присутствіи 
хлористаго  алюминія. 

Эта  послѣдняя  разъяснена  въ  отдѣльныхъ  своихъ  частяхъ 
довольно  полно  3).  Послѣдовательность  промежуточныхъ  реакцій  въ 
этомъ  процессѣ  синтеза  выяснена  теперь  во  всѣхъ  додробно- 
стяхъ  работами  Г.  Перрье  4),  Б.  Стиля  5),  I.  Бёзекена  6)  и  моими  7), 

>)  См.       Геаегііп,  2еіі.  рпуз.  Сііетіе,  41,  565  (1902). 

2)  А.  Ыоуез,  О.  8аттеІ.  2еіІ.  рпуз.  Спетіе,  41,  И,  14  (1902). 

3)  Ср.  \Уеу1.  Біе  Меііюйеп  сіег  ог^апізспеп  СЬетіе,  2  А,  297—300  (1909). 

4)  (г.  Реггіег.  СотЪіпаізопз  сіи  сЫогиге  (Гаіитіпішп  апііусіге  аѵес  ип  сег- 
іаіп  потЬге  сіе  сотрозёз  сЫтідиез,  стр.  21  и  слѣд.  Саеп  1896. 

б)  В.  81ее1е.  Лоигп.  Спет.  8ос,  83,  1470  (1903). 

6)  Л.  Воёзекеп.  Кесиеіі,  19,  19  (1900).  См.  также  24,  0  (1905),  гдѣ  эта 
реакція  разсматривается  какъ  каталитическая. 

7)  Б.  Меншуткинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  41,  1089  (1909);  42,  1298  и  1310  (1910). 
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Доказано,  что  для  того,  чтобы  реакція  СбН6  +  С6Н5СОСІ  == 
=  С6Н5СОСбН5  +  НС1  протекала  до  конца,  необходимо  брать  не 
менѣе  одной  частицы  хлористаго  алюминія  на  частицу  углеводо- 
рода и  частицу  хлорангидрида;  послѣдовательныя  фазы  взаимо- 
дѣйствія  таковы.  Сперва  образуется  соединеніе  хлористаго  бен- 
зоила:  А1С13  +  С6Н5СОС1  ==  А1С13  .  С6Н5СОС1;  на  него  дѣйствуетъ 
углеводородъ,  происходитъ  выдѣленіе  хлористаго  водорода,  обра- 
зуется кетонъ,  дающій  соединеніе  съ  хлористымъ  алюминіемъ: 
АІСІз .  С6Н5СОС1  +  С6Нб  =  АІСІо .  С6Н5СОСбН5  +  НСІ.  Весь  хлори- 
стый алюминій  связанъ  въ  концѣ  процесса  прочно  съ  кетономъ 
и  не  можетъ  болѣе  принимать  участіе  въ  реакціи  и  ускорять  ее, 
если  прибавить  къ  продуктамъ  взаимодѣйствія  новое  количество 
смѣси  эквимолекулярныхъ  количествъ  ароматическаго  углеводо- 
рода  и  хлорангидрида. 

Поэтому  эту  реакцію  нельзя  причислить  къ  каталитическимъ 
реакціямъ,  какъ  ихъ  опредѣляетъ  В.  Оствальдъ:  „катализаторъ" 
долженъ  присутствовать  въ  количествѣ  по  крайней  мѣрѣ  одной 
частицы  на  частицу  каждаго  изъ  реагирующихъ  веществъ  и 
связанъ  по  окончаніи  взаимодѣйствія.  Но  подобный  процессъ 
всецѣло  подходитъ  подъ  то  опредѣленіе,  которое  дано  „сопря- 
женнымъ  реакціямъ"  В.  Оствальдомъ  *)  и  Н.  Шиловымъ  2);  со- 
гласно послѣднему  при  сопряженныхъ  реакціяхъ  взаимодѣйствіе 
двухъ  медленно  реагирующихъ  веществъ  ускоряется  тѣмъ,  что 
одно  изъ  нихъ  одновременно  реагируетъ  съ  третьимъ  тѣломъ. 
По  выработанной  для  такихъ  реакцій  номенклатурѣ,  хлористый 
алюминій  можно  назвать  акторомъ,  кислотный  хлорангидридъ  — 
индукторомъ  и  ароматическій  углеводородъ  —  акцепторомъ. 

Та  же  самая  реакція  синтеза  кетоновъ  при  трехгалоидной 
сурьмѣ  протекаетъ  иначе,  чѣмъ  при  хлористомъ  алюминіѣ:  не 
говоря  уже  о  различныхъ  промежуточныхъ  соединеніяхъ,  А1С13, 
взятый  въ  указанныхъ  выше  отношеніяхъ,  по  окончаніи  реакціи 
остается  связаннымъ  въ  прочномъ  молекулярномъ  соединены  съ 
кетономъ;  трехгалоидная  же  сурьма  по  окончаніи  взаимодѣйствія 
въ  значительной  части  выдѣляется  и  можетъ  снова  дѣйствовать 
какъ  ускоритель  реакціи  новыхъ  количествъ  углеводорода  и  хло- 
рангидрида. Очевидно,  что  если  конечное  молекулярное  соединеніе 
распадается  при  реакціи  нацѣло,  то  мы  и  имѣемъ  типичный  слу- 

»)  ЛѴ.  08і\ѵаШ,  2еіІ.  рЬуз.  СЬетіе,  34  (1900). 

2)  2еі1.  рпуз.  СЬетіе,  42,  642  (1903).   Н.  Шиловъ.   О  сопряженныхъ  ре- 
акціяхъ  окисленія.  Москва,  1905. 
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чай  катализа  по  В.  Оствальду,  когда  катализаторъ  можетт,  ускорять 
взаимодѣйствіе  неограниченныхъ  количествъ  реагирующихъ  ве- 
ществъ.  Изслѣдованная  мною  реакція  на  основаніи  всего  сказан- 
наго  является  слѣдовательно  промежуточной  между  чисто  ката- 
литической реакціей  и  тѣми  сопряженными  реакціями,  гдѣ  ко- 
нечные продукты  представляютъ  прочныя  при  данныхъ  усло- 
віяхъ  молекулярныя  соединенія. 

Разобранная  въ  моей  работѣ  реакція  взаимодѣйствія  арома- 
тическаго  углеводорода  съ  хлористымъ  бензоиломъ  примѣнялась 
весьма  часто  для  синтеза  кетоновъ  въ  присутствіи  хлористаго 
алюминія.  Поэтому,  хотя  у  насъ  нѣтъ  еще  пока  изслѣдованія 
скорости  взаимодѣйствія  въ  присутствіи  А1С13  хлористаго  бен- 
зоила  съ  разнообразными  замѣщенными  бензолами,  какъ  функ- 
ціи  вліянія  различныхъ  замѣстителей  (это  изслѣдованіе  ведется 
мною  въ  настоящее  время),  тѣмъ  не  менѣе  имѣются  кое-какія 
литературный  указанія,  позволяющія  съ  качественной  стороны  раз- 
смотрѣть  вопросъ  о  вліяніи  замѣстителей  на  теченіе  этой  реакціи. 

Всякому,  кому  приходилось  готовить  кетоны  при  помощи 
реакціи  Фриделя  и  Крафтса  !),  извѣстно,  что  бензолъ  реагируетъ 
съ  хлористымъ  бензоиломъ  довольно  медленно,  метилзамѣщен- 
ные  же  бензолы — гораздо,  скорѣе.  К.  Эльбсъ  2),  довольно  под- 
робно описавшій  взаимодѣйствіе  бензола  и  другихъ  аромати- 
ческихъ  углеводородовъ  съ  хлористымъ  бензоиломъ  въ  присут- 
ствіи  А1С13,  указываетъ,  что  при  беизолѣ  выходы  бензофенона 
едва  70—75%  теоретическаго  количества,  а  при  толуолѣ  до- 
стигаютъ  уже  90—95%,  причемъ  получается  около  %  парафе- 
нилтолилкетона  и  около  У4  ортоизомера.  Хорошее  теченіе  реакціи 
съ  толуоломъ  подтверждаетъ  и  П.  Бурсе  3).  Изъ  трехъ  изомер- 
ныхъ  ксилоловъ  медленнѣе  идетъ  реакція  съ  метаксилоломъ,  съ 
мезитиленомъ  же  очень  хорошо  4).  Въ  общемъ  же  Эльбсъ,  отно- 
сительно ароматическихъ  углеводородовъ,  приходитъ  къ  тому 
заключенію,  что  синтезъ  кетоновъ  идетъ  безъ  труда  для  бен- 
зола и  его  гомологовъ,  хуже  —  для  сложныхъ  ароматическихъ 
углеводородовъ. 

Если  мы  обратимся  теперь  къ  галоидозамѣщеннымъ  бензо- 

1)  С.  Ггіесіеі  еі  <І.-М.  СгаЙз,  Апп.  сЫт.  рЬуз.  (6),  1,  449  (1884);  14,  433 

(1888). 

2)  К.  ЕШз.  «Іоигп.  ргакі.  СЬегаіе  (2),  33,  180  (1886);  35,  465  (1887). 

3)  Р.  Воигсеі.  Виіі.  8ос.  сЫт.  (3),  15,  945  (1896). 

*)  Е.  Ьоиізе,  С.  К.,  96,  499  (1883);  97,  151,  1440  (1884). 
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ламъ,  то  Эльбсъ  г)  вообще  наблюдалъ,  что  замѣщенные  въ  ядрѣ 
бензолы  реагируютъ  плохо.  Ввести  въ  реакцію  съ  хлористымъ 
<Зензоиломъ  хлорбензолъ  пытался  П.  Вегергофъ  2);  реакція  шла 
очень  медленно,  такъ  что  послѣ  прибавленія  хлористаго  алюми- 
нія  надо  было  нагрѣвать  реагирующую  смѣсь  1  часъ  до  слабаго 
кипѣнія,  т.  е.  выше  100°.  Эти  данныя  подтверждаются  наблю- 
деніемъ  Г.  Готье  3),  что  выходы  хлорбензофенона  изъ  С6Н5С1  и 
С6Н5СОС1  даже  при  100°  крайне  незначительны.  Двугалоидоза- 
мѣщенные  бензолы  вовсе  не  реагируютъ  съ  хлорангидридами  въ 
присутствіи  А1С13.  П.  Монтань  4)  указалъ  на  вліянія  замѣстите- 
лей  бензола  при  синтезѣ  кетоновъ  въ  присутствіи  А1С13:  галои- 
довъ — въ  сторону  замедленія,  алкиловъ — въ  сторону  ускоренія 
его,  на  оонованіи  опытовъ  приготовленія  4 —хлорбензофенона 
(д.  СбН5С1  на  С6Н5СОС1,  реакція  шла  при  100°— 110°  цѣлый 
день),  трихлорбензофенона  (изъ  трихлорбензола,  при  нагрѣваніи 
на  масляной  банѣ  реакція  съ  С6Н5СОС1  продолжалась  нѣсколько 
нед-вль),  бромбензофенона  (нагрѣваніе  при  90°  въ  теченіе  сутокъ) 
и  трибромбензофенона  (реакція  шла  очень  долго  и  то  лишь 
при  150°— 160°). 

Нитробензолъ,  какъ  показали  Ф.  Штокгаузенъ  и  Л.  Гаттер- 
манъ  ь),  совершенно  не  вступаетъ  въ  реакцію  съ  С6Н5СОС1  въ 
присутствіи  А1С13.  Очень  подробно  разобранъ  этотъ  случай  у  Г. 
Перрье  й).  Кромѣ  прямого  взаимодѣйствія,  совершенно  не  иду- 
щаго,  онъ  изслѣдовалъ  дѣйствіе  нитробензола  на  соединеніе 
А1С13 .  С6Н5СОС1:  оказывается,  что  хлористый  бензоилъ  при  этомъ 
вытѣсняется  и  образуется  соединеніе  А1С13  .  С6НьгЮ2.  Нѣтъ  ре- 
акціи  и  при  нагрѣваніи  выше  100°  молекулярнаго  соединенія 
А1С1зС6Н5N02  съ  хлористымъ  бензоиломъ — послѣдній  остается  по 
окончаніи  реакціи  неизмѣнившимся.  Точно  также  со  всѣми  дру- 
гими нитросоединеніями  въ  присутствіи  хлористаго  алюминія  хло- 
ристый бензоилъ  не  реагируетъ.  Реакція  проходитъ  хорошо  съ 
эфирами  фенола  —  лучше,  чѣмъ  съ  углеводородами  7). 

*)  К.  ЕШз.  <Ьигп.  ргакі.  Спетіе  (2),  33,  184  (1886). 

2)  Р.  \Ѵе$егпой\  ЬіеЪ.  Апп.,  252,  6  (1889). 

3)  Н.  Саиііег.  Апп.  сЫт.  рпуз.  (6),  14,  337  (1888). 

4)  Р.  3.  Мопіадпе,  Кесиеіі,  26,  263;  27,  336;  29,  152  (1907—1910). 
ь)  Г.  81оскЬаизеп  и.  Ь.  Оаііегтапп.  Вегі.  Вег.,  25,  3521  (1892). 

6)  Сг.  Реггіег.  СотЬіпаізопз  йи  сЫогиге  (І'а1итіпіит  апЬуйге  аѵес  ип  сег- 
іаіп  потЬге  <1е  сотрозёз  сЬітідиез,  42.  Саеп,  1896.  См.  также  іГ.  Воёзекеп, 
Кесиеіі,  24,  14  (1905). 

7)  Ь.  ааііегтапп,  К.  ЕЬгЬаг^І,  Н.  МаізсЬ.  Вегі.  Вег.,  23,  1199  (1890). 

18* 
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Изъ  этихъ  данныхъ  можно  заключить,  что  по  всей  вѣроят- 
ности  скорости  реакцій  съ  хлористымъ  бензоиломъ  въ  присут- 
ствіи  хлористаго  алюминія  бензола  и  его  замѣщенныхъ  произ- 
водныхіз  измѣняются,  въ  зависимости  отъ  замѣстителя,  въ  томъ 
же  направленіи,  какъ  и  при  трехгалоидной  сурьмѣ:  скорость 
реакціи  увеличивается  при  замѣстителяхъ  алкилахъ,  метоксилѣ  и 
этоксилѣ,  уменьшается  при  галоидахъ,  и  взаимодѣйствія  совер- 
шенно повидимому  нѣтъ  при  нитрогруппѣ.  Будутъ  ли  скорости 
реакцій  измѣняться  отъ  замѣстителя  къ  замѣстителю  въ  той  же 
послѣдовательности,  какъ  при  треххлористой  сурьмѣ,  покажут  ь 
результаты  предприняты хъ  опытовъ. 

Ацетилированіе  ароматическихъ  углеводородовъ  и  ихъ  замѣщен- 
ныхъ  производныхъвъ  присутствіи  А1С13  повидимому  точно  также  въ 
высокой  степени  зависитъ  отъ  характера  замѣстителей.  Въ  то  время 
какъ  бензолъ  и  гомологическіе  бензольные  углеводороды  ацети- 
лируются  безъ  труда,  ацетилированіе  галоидозамѣщенныхъ  бен- 
золовъ  представляется  уже  затруднительными  хлористый  аце- 
тилъ  очень  трудно  реагируетъ  съ  хлорбензоломъ  для  бром- 
бензола  и  іодбензола,  также  для  аир  бромнафталина  2),  на  хо- 
лоду реакція  идетъ  крайне  медленно  и  только  немного  лучше 
при  нагрѣваніи.  Двугалоидозамѣщенные  бензолы  3)  4)  5)  не  реаги- 
руютъ  вовсе.  Любопытно  отмѣтить,  что  по  наблюденію  А.  Кла- 
уса 5)  апетилированіе  метахлор-  и  бромтолуоловъ  идетъ  трудно, 
но  легче,  чѣмъ  ацетилированіе  парахлор-  и  бромтолуоловъ,  гдѣ 
приходится  примѣнять  нагрѣваніе.  По  его  же  наблюденію  реак- 
ція  еще  замѣтна  для  тетрахлор-  и  тетрабромортоксилоловъ.  Изъ 
этихъ  данныхъ  очевидно,  что  и  при  реакціи  ацетилированія  за- 
мѣщеніе  атомовъ  водорода  алкилами  ускоряетъ  реакцію,  а  за- 
мѣстители  галоиды  ее  замедляютъ  въ  весьма  значительной  сте- 
пени. 

Взаимодѣйствіе  ароматическихъ  углеводородовъ  съ  хлоранги- 
дридами  кислотъ  было  изслѣдовано  и  въ  присутствіи  не  хлори- 
стаго алюминія,  но  другихъ  галоидныхъ  металловъ;  но  для  нихъ 
имѣется  слишкомъ  недостаточное  число  наблюденій,  чтобы  можно 
было,  хотя  бы  даже  съ  качественной  стороны,  познакомиться 

»)  Н.  Оаиііег.  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  (6),  14,  372  (1888). 

2)  А.  Соііеі.  Виіі.  зос.  сЫт.  (3),  21,  69  (1899). 

3)  Ь.  Оаііегтапп  и.  М.  Вбтег.  Вегі.  Вег.,  19,  688  (1886). 

4)  В.  8сЬ\ѵеіІ2ег.  Вегі.  Вег.,  24,  550  (1891). 

*)  А.  Сіаиз.  «Гйига.  ргакі.  СЬетіе  (2),  43,  355  (1891). 
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съ  вліяніемъ  различныхъ  замѣстителей  бензольнаго  ядра.  Только 
для  хлорнаго  желѣза  можно  привести  кое-какія  указанія,  хотя 
какъ  разъ  синтезъ  кетоновъ  въ  присутствіи  ГеС13  разработанъ 
очень  мало — оно  употребляется  обычно  для  конденсаціи  фено- 
ловъ  и  другихъ  подобныхъ  веществъ. 

О  синтезѣ  кетоновъ  болѣе  подробно  впервые  говорить,  ка- 
жется, К.  Эльбсъ  !),  а  затѣмъ  такіе  синтезы  съ  ГеС13  изучали 
М.  Ненцкій  2)  и  его  ученики  Е.  Штёберъ  3)  и  Н.  Мейсель  4). 
Изъ  этихъ  работъ  видно,  что  синтезъ  бензофенона  изъ  бен- 
зола и  хлористаго  бензоила  при  постепенномъ  прибавленіи  без- 
воднаго  хлорнаго  желѣза  идетъ  уже  на  холоду;  ацетофенонъ, 
при  дѣйствіи  СН3СОС1,  образуется  труднѣе.  Синтезъ  кетоновъ 
изъ  метаксилола  и  СН3СОС1  или  С6Н5СОС1  идетъ  легче,  такъ 
что  приходится  реакцію  вести  въ  сѣроуглеродномъ  растворѣ;  то 
же  относится  и  къ  метаксилолу.  Что  же  касается  механизма  ре- 
акціи,  то  онъ  вполнѣ  аналогиченъ  механизму  реакціи  синтеза 
кетоновъ  въ  присутсгвіи  А1С13  и  былъ  выясненъ  какъ  М.  Нен- 
цкимъ,  такъ  и  И.  Бёзекеномъ  5).  Сколько  можно  судить  по  этимъ 
отрывочнымъ  данным ь,  и  при  хлорномъ  желѣзѣ  синтезъ  кето- 
новъ происходитъ  легче  для  алкилзамѣщенныхъ  бензоловъ,  чѣмъ 
для  самого  бензола. 

Этими  немногочисленными  данными  относительно  вліянія  замѣ- 
стителей  при  синтезѣ  кетоновъ  въ  присутствіи  А1С13  и  ГеС13  я 
долженъ,  за  неимѣнісмъ  другихъ,  ограничиться,  и  закончу  из- 
слѣдованіями,  пытавшимся  опредѣлить  скорость  этой  реакціи  — 
взаимодѣйствія  бензольнаго  углеводорода  и  кислотнаго  хлоран- 
гидрида  въ  присутствіи  хлористыхъ  металловъ. 

Первыми,  сколько  мнѣ  извѣстно  изслѣдовали  ее  Г.  Гольдшмидтъ 
и  Г.  Ларсенъ6)во  время  изученія  каталитическаго  дѣйствія  хлори- 
стыхъ металловъ.  Въ  самомъ  кониѣ  своей  статьи  они  говорятъ,  что 
нѣсколько  лѣтъ  назадъ  они  пробовали  опредѣлить  скорость  ре- 
акціи  хлорангидридовъ  съ  бензольными  углеводородами  въ  присут- 
ствіи  А1С13,  но  встрѣтили  большія  затруднеиія:  1)  вслѣдствіе  очень 
большой  скорости  реакціи  и  2)  потому,  что  хлористый  алюминій 


К.  ЕІЬй.  Віе  зупШеІізсЪеп  БагвІеИип^зтеІІіосІеп.,  2,  171  (1891). 
2)  М.  Ыепскі.  Вегі.  Вег.,  30,  1766  (1897). 
8)  М.  Кепскі.  и.  Е.  ЗІбЬег.  Вегі.  Вег.,  30,  1768  (1897). 
4)  N.  Меіззеі.  Вегі.  Вег.,  32,  2Ш  (1899). 
ъ)  ^.  Воёзекеп.  Кес,  22,  315  (1903). 

6]  Н.  аоИзсІітійІ  и.  Н.  Ьагзеп.  2еіі.  рііуз.  СЬетіе,  48,  424  (1904). 
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ветупаетъ  въ  соединеніе  съ  образующимся  кетономъ;  никакихъ 
числовыхъ  данныхъ  ими  не  приведено. 

Значительно  подробнѣе  „динамическое  изслѣдованіе  реакпіи 
Фриделя  и  Крафтса"  Б.  Стиля  !).  Онъ  отмѣчаетъ  два  главныхъ 
затрудненія,  встрѣтившихся  при  работѣ:  малую  растворимость  А1С13 
въ  толуолѣ  (съ  которымъ  ароизводились  синтезы)  и  довольно 
большую  растворимость  въ  немъ  хлористаго  водорода,  по  выдѣ- 
ляющемуся  количеству  котораго  опредѣлялась  скорость  реакціи. 
Для  того,  чтобы  по  возможности  уменьшить  погрѣшности,  про- 
исходящія  отъ  этихъ  обстоятельствъ,  черезъ  приборъ  во  время 
реакціи  пропускалась  струя  водорода,  насыщеннаго  парами  то- 
луола; а  затѣмъ  была  опредѣлена  растворимость  хлористаго  во- 
дорода въ  толуолѣ  при  25° — температурѣ  всѣхъ  опытовъ  —  для 
введенія  соотвѣтствующихъ  поправокъ  при  вычислены  константы 
скорости. 

Реакція  синтеза  кетоновъ  велась  въ  присутствіи  большого 
избытка  толуола,  который  служитъ  растворителемъ.  Въ  этихъ 
условіяхъ  реакція  должна  была  бы  быть  мономолекулярной:  на  дѣлѣ 
оказалось,  что  если  молекулярное  отношеніе  между  хлористымъ 
алюминіемъ  и  хлорангидридомъ  равно  0,65  и  1,0,  то  константа 
скорости,  вычисленная  по  уравненію  мономолекулярной  реакціи, 
остается  постоянной  на  значительномъ  промежуткѣ  времени; 
при  отношеніи  же  А1С13  :  С6Н5СОС1  ==  2  реакція  повидимому 
бимолекулярна.  Авторъ  считаетъ  эти  результаты  показываю- 
щими, что  въ  первомъ  случаѣ  реакція  идетъ  по  уравненіямъ 
Г.  Перрье,  т.  е.  соединеніе  А]2С1с.2С6Н5СОС1  при  взаимодѣйствіи 
съ  толуоломъ  даетъ  А12С16.2СбН5СОС6Н4СН3;  во  второмъ  же 
бимолекулярность  реакціи  обусловлена  вѣроятно  образованіемъ 
еще  соединенія  А1С13  съ  толуоломъ.  Если  взять  вмѣсто  А1С13  хлор- 
ное желѣзо,  то  только  при  отношеніи  ГеС13 :  С6Н5СОС1  =  1  по- 
лучается постоянная  величина  константы  скорости  реакціи  вто- 
рого порядка,  что  по  мнѣнію  Стиля  можетъ  быть  объяснено 
образованіемъ  соединеній  ГеС13  и  съ  хлорангидридомъ  и  съ 
толуоломъ.  При  синтезѣ  кетоновъ  реакція  прекращается,  какъ 
только  весь  хлористый  металлъ  вступилъ  въ  соединеніе  съ 
кетономъ. 

По  поводу  этихъ  опытовъ  Стиля  я  считаю  необходимымъ 
обратить  вниманіе  на  слѣдующее.  Прежде  всего  очевидно,  что 


г)  В.  Зіееіе.  <Гошп.  СЬет.  Зое,  83,  1470  (1903). 
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растворимость  НС1  въ  той  смѣси,  которая  имѣлась  у  автора  при 
опытахъ,  не  была  имъ  определена  и  вѣроятно  отличалась  отъ 
растворимости  НС1  въ  чистомъ  толуолѣ.  Затѣмъ  присутствіе  НС1 
должно  было  давать  начало  образованію  тѣхъ  тяжелыхъ,  не- 
смѣшивающихся  съ  толуоломъ,  растворовъ,  которые  Г.  Густав- 
сонъ  принималъ  за  соединеніе  хлористаго  алюминія  съ  толуо- 
ломъ *)  и  которые,  вѣроятно,  не  оставались  безъ  вліянія  на 
скорость  теченія  реакціи.  Наконецъ,  какъ  я  указалъ  выше,  ско- 
рость пропусканія  газа  черезъ  реагирующую  смѣсь  несомнѣнно 
имѣетъ  громадное  вліяніе  2)  на  количество  хлористаго  водорода, 
доходящаго  до  поглотителя;  но  на  это  обстоятельство  у  Б.  Стиля 
нѣтъ  никакихъ  указаній.  По  этимъ  причинамъ  я  не  могу  считать 
данныя  Стиля  вполнѣ  достовѣрными. 

Изслѣдованіе  продолжается,  причемъ  въ  настоящее  время 
изучается  а)  вліяніе  различныхъ  катализаторовъ  (РеС13,  А1С13  и 
другихъ)  на  скорость  реакціи  синтеза  кетоновъ  изъ  хлористаго 
бензоила  и  ароматическихъ  углеводородовъ,  б)  вліяніе  замѣсти- 
телей  бензола  на  эту  реакцію  въ  присутствие  разныхъ  катали- 
заторовъ. 

Сосновка. 
Октябрь  1913  г. 


!)  См.  мое  изслѣдованіе  системъ  А1С13  и  А1Вг3  съ  ароматическими  угле- 
водородами, Изв.  Спб.  Полит.  Инст.  12,  1  {1909). 

2)  Ср.  Г.  ЬатрІои^Ь,  Ргосеейіп^з  оі  ІЬе  СатЬгі^е  РЫІозорЫсаІ  Зосіеіу, 
14,  580  (1908). 
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ОПЫТНЫ  Я  ДАННЫЯ. 


I.  Бензолъ  —  хлористый  бензоилъ. 


ТАБЛИЦА  39 


Реакція  (155°):  1,91  8ЬВг3  +  С6Н6 
Взято  въ  граммахъ:      7,4  0,84 


С6НБСОС1. 
1,51 


і 

НС!  граммы. 

X 

к2 

4 

0,0789 

20,2 

0,00063 

9 

0,1414 

36,3 

63 

15 

0,1928 

49,4 

65 

20 

0,2253 

57,7 

68 

30 

0,2603 

66,7 

67 

40 

0,2848 

73,0 

67 

50 

0,2975 

76,3 

64 

60 

0,3075 

78,8 

62 

90 

0,3230 

85,4 

65 

Среднее 

0,00065 

,0  8ЬВг3 

0,00071 

Т  А  Б  Л  И.Ц  А  40. 
Реакція  (155°):  0,95  8ЬВг3  +  С6Н6  +  С6Н5СОС1. 


>  въ 

граммахъ:    3,4  0,8 

1,4 

і 

НС1  граммы. 

X 

к2 

5 

0,0309 

8,5 

0,00018 

11 

0,0576 

15,8 

17 

22 

0,0988 

27,1 

17 

30 

0,1232 

33,8 

16 

40 

0,1422 

39,1 

16 

0 

0,1601 

44,0 

16 

60 

0,1746 

47,9 

15 

80 

0,199  і 

54,7 

15 

100 

0,2231 

61,3 

16 

130 

0,2500 

68,7 

17 

Среднее  0,00016 

Для  1,0  8ЬВг3  0,00018 


а)  Нумерація  таблицъ  является  продолженіемъ  нумераціи  предыдущей 
статьи  (Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1726,  1913). 
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П.  Толуолъ  —  хлористый  бензоилъ. 


ТАБЛИЦА  41. 

Реакція  (155°);  1,95  8ЬВг3  +  С6Н5СН3  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:    7,1            0,93  1,42 

1  НС1  граммы.  х 

2  0,2397  64,7 
6                  0,3160  85,4 

10  0,3371  91,1 

15  0,3475  93,9 

20  0,3525  95,3 

30  0,3584  96,9 

40  0.3604  97.4 


Для  2,0  8ЬВг3 

ТАБЛИЦ 

Реакція  (155°):  0,96  8ЬВг3  + 
Взято  въ  граммахъ:  3,6 


С6Н5СН3 
0,95 


К, 
0,0092 
97 
102 
102 
101 
103 
94 

Среднее  0,00987 
0,01038 


42. 

С6Н5СОС1. 
1,46 


і 

НС1  граммы. 

X 

к* 

4 

0,1834 

48,5 

0,00235 

10 

0,2645 

70,0 

233 

15 

0,2987 

78,8 

247 

20 

0,3157 

83,3 

249 

30 

0,3329 

87,8 

240 

40 

0,3436 

90,7 

244 

50 

0,3508 

92,6 

250 

60 

0,3567 

94,1 

265 

Среднее 

0,00245 

,0  8ЬВг3 

0,00265 

III.  Этилбензолъ  —  хлористый  бензоилъ, 

ТАБЛИЦА  43. 
Реакція  (136°):  1,73  8ЬВг3  +  С6Н5С2Н5  +  С6Н5СОС1. 


Взято  въ  граммахъ:    5,1  0,85 

1,15 

і 

НС1  граммы. 

X 

Е2 

6 

0,2216 

73,9 

0,00471 

10 

0,2461 

82,0 

433 

18 

0,2653 

88,4 

423 

35 

0,2815 

93,8 

432 

Среднее 

0,00440 

50 

0,2915 

97,2 

694 

Для  2,0  8ЬВг3 

0,00589 

Очень  сильное 

осмоленіе. 
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ТАБЛИЦА  44. 


Реакція  (136°):  0,9  8ЬВг3  +  С6Н5С2Н5  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъс  4,4  1,4  1,9 


і  НС1  граммы.  х 

5  0,1797  30,5 

11  0,2861  58,0 

15  0,3247  65,0 

20  '     0,3485  70,7 

30  0,3880  78,7 

45  0,4224  85,7 

60  0,4385  88,9 

70  ■    0,4437  90,0 

90  0,4490  91,2 

110  0,4528  91,8 


К, 
0,00115 


126 
129 
121 
123 
133 
133 
128 
117 
102 


Для  1,0  8ЬВг3 


Среднее  0,00123 
0,00151 


Весьма  сильное  осмоленіе. 

ГѴ\  Пропилбензолъ —  хлористый  бензоилъ. 

Наблюденія  невозможны  изъ-за  очень  сильнаго  осмоленія. 

"V.  Изоамилбензолъ  — хлористый  бензоилъ. 

Наблюденія  невозможны  изъ-за  крайне  сильнаго  осмоленія. 

VI.  Параксилолъ  —  хлористый  бензоилъ. 

ТАБЛИЦА  45. 

Реакція  (155°):  1,8  8ЬВг3  +  мС6Н4(СН3)2  +  С6В5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:  7,2  1,18  1,55 

і  НС1  граммы.  х  Кг 


1,5 

4 
10 
15 
20 
25 


0,2569 
0,3154 
0,3657 
0,3826 
0,3878 
0,3904 


63,7 
78,3 
90,7 
94,9 
96,2 
96,9 


0,0118 


090 
097 
124 
126 
124 


Среднее 


0,0113 
0,0140 


Для  2,0  8ЬВг3 
Сильное  осмоленіе. 
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ТАБЛИЦА  46. 


Реакція  (155°):  0,88  8ЬВг3  +  юС6Н4(СН3)2  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:    3,6  1,2  1,6 


і 

НС1  граммы. 

X 

К, 

1,5 

0,1325 

31,8 

0,0031 

4 

0,1962 

47,1 

22 

10 

0,2873 

69,1 

22 

15 

0,3369 

81,0 

28 

20 

0,3605 

86,6 

32 

30 

0,3833 

92,1 

38 

Среднее 

0,00286 

40 

0,3930 

94,5 

43 

Для  1,0  8ЬВг3 

0,00368 

Сильное  осмоленіе. 


VII.  Ортоксилолъ  —  хлористый  бензоилъ. 

ТАБЛИЦА  47. 
Реакція  (155°):  1,92  8ЬВг3  +  оС6Н4(СН31,  +  СсН5СОС1. 


і 

НС1  граммы. 

X 

іи 

1,5 

0,2878 

79,1 

0,0249 

4 

0,3293 

90,5 

238 

10 

0,3485 

95,8 

228 

16 

0,3652 

97,85 

284 

Среднее ' 

0,0250 

20 

0,3584 

98,4 

308 

25 

0,3599 

98,9 

358 

,0  8ЪВг3 

0,0272 

Значительное  осмоленіе. 


ТАБЛИЦА  48. 

Реакція  (155°):  0,95  8ЬВг3  -}-  0С6Н4(СН3)2  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:    3,9  1,21  1,6 


і 

НС1  граммы. 

X 

к2 

2,2 

0,2445 

58,8 

0,00649 

4,5 

0,3106 

74,7 

655 

10 

0,3591 

86,3 

630 

15 

0,3788 

91,0 

674 

20 

0,3872 

93,1 

674 

25 

0,3928 

94,4 

674 

30 

0,3954 

95,0 

633 

Среднее 

0,00655 

,0  8ЬВг3 

0,00725 

Значительное  осмоленіе. 
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"VIII.  Метаксилолъ — хлористый  бензоилъ. 

ТАБЛИЦА  49. 
Реакція  (155°):  0,975  8ЬВг8  +  лсСвН4(СН,^8  +  С6Н5СОС1. 


Взято  въ  граммахъ:  3,8 

1,15 

1,55 

1 

НС1  граммы. 

X 

о 
А 

65,6 

0  0095 

5 

0,3283 

81,4 

88 

10 

0,3611 

89,6 

86 

15 

0,3753 

93,1 

90 

20 

0,3817 

94,7 

89 

25 

0,3858 

95,7 

90 

30 

0,3885 

96,4 

89 

35 

0,3902 

96,8 

86 

40 

0,3912 

97,1 

84 

Среднее  0,0088 

Для  1,0  8ЪВг3 

0,0094 

ТАБЛИЦА  50. 

Реакція  (155°): 

0,58  8ЬВг3  +  л*С6Н4(СН3)2  +  С6Н5СОС1. 

Взято  въ  граммахъ:  2,1 

1Д 

1,45 

і 

НС1  граммы. 

X 

к2 

3 

0,1809 

48,1 

0,0031 

7 

0,2683 

71,4 

35 

12 

0,3121 

83,0 

40 

17 

0,3269 

86,9 

39 

22 

0,3352 

89,1 

37 

30 

0,3460 

92,0 

38 

40 

0,3512 

93,4 

35 

50 

0,3539 

94,1 

32 

Среднее  0,0036 

Для  0,5  8ЬВг3 

0,0026 

IX.  Цимолъ  ~  хлористый  бензоилъ. 

ТАБЛИЦА  51 

Реакція  (155°):  1  8ЬВг3  +  ^С6Н4СН3С3Н7  + 

С6Н5СОС1. 

Взято  въ  граммахъ:  3,6 

1,4 

1,45 

і 

НС1  граммы. 

X 

К% 

\ 

0,3100 

82,4 

0,050 

6 

0,3680 

97,9 

77 

10 

0,3701 

98,4 

61 

15 

0,3708 

98,6 

47 

Среднее  0,059 

Очень  сильное  осмоленіе. 
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X.  Псевдокумолъ  —  хлористый  бензоилъ. 

ТАБЛИЦА  52. 

Реакція  (155°):  1  8ЬВг3  +  С6Н3(СН3)3  1.2.4  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:  3,6  1,2  1,4 


і 

НС1  граммы. 

X 

к2 

2 

0,2659 

73,0 

0,0135 

5 

0,3118 

85,7 

120 

10 

0,3372 

92,6 

125 

15 

0,3475 

95,4 

138 

Среднее  0,0129 

20 

0,3555 

97,6 

203 

30 

0,3615 

98,3 

473 

40 

0,3635 

99,9 

XI.  Мезитиленъ  —  хлористый  бензоилъ. 

■ 

ТАБЛИЦА  53. 

Реакція  (155°):  0,943  8ЬВг3  +  С6Н3(СН3)3  1.3.5  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:     3,65  1,25  1,51 


і 

НС1  граммы. 

X 

к2 

1,2 

0,3569 

91,3 

0,102 

5 

0,3839 

98,1 

103 

9 

0,3871 

99,0 

по 

15 

0,3881 

99,3 

094 

Среднее  0,102 

Для  1,0  8ЬВг3  0,115 

ТАБЛИЦА  54. 

Реакція  (155°):  0,329  8ЬВг3  +  С6Н3(СН3)3  1.3.5  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:    1,25  1,25  1,48 


і 

НС1  граммы. 

X 

к2 

1,5 

0,2505 

65,1 

0,0125 

5 

0,3330 

86,5 

128 

10 

0,3580 

93 

133 

15 

0,3649 

94,8 

122 

20 

0,3674 

95,4 

104 

Среднее  0,0122 

25 

0,3684 

95,7 

0,0090 
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XII.  Дифенилъ  — хлористый  бензоилъ 

ТАБЛИЦА  55. 
Реакція  (155°):  1  8ЬВг8  +  С6Н5ССН5  +  С6Н5СОС1. 


Взято  въ  граммахъ:  3,6  1,5 

1,45 

і 

НС1  граммы. 

X 

к* 

1,5 

0,1308 

34,8 

0,0036 

4,5 

0,2215 

58,9 

32 

10 

0,2911 

77,4 

34 

15 

0,3209 

85,3 

39 

20 

0,3341 

88,9 

40 

30 

0,3467 

92,2 

39 

40 

0,3545 

94,2 

41 

Среднее 

0,0037 

Очень  сильное 

осмоленіе. 

XIII.  Дифенилметанъ  —  хлористый  бензоилъ. 


ТАБЛИЦА  56. 

Реакція  (155°): 

8ЬВг3  +  СН2(С6Н5)2  +  С6Н5СОС1. 

Взято  въ  граммахъ:  3,6  1,75 

1,45 

і 

НС1  граммы. 

X 

ж2 

1,5 

0,1132 

30,1 

0,0029 

4 

0,1922 

51,1 

26 

10 

0,2904 

77,2 

34 

15 

0,3362 

89,4 

51 

Среднее  0,0035 

20 

0,3566 

94,8 

90 

25 

0,3653 

97,1 

133 

30 

0,3703 

98,5 

219 

35 

0,3723 

99 

283 

Чрезвычайно  сильное  осмоленіе. 

XIV.  Трифенилмѳтанъ  — 

-хлористый  бензс 

ТАБЛИЦА  57. 

Реакція  (155°): 

8ЬВг3  +  СН(С6Н5)3 

+  С6Н6С0С1. 

Взято  въ  граммахъ:  3,6  2,45 

1,4 

і 

НС1  граммы. 

X 

3 

0,0526 

14,4 

0,00055 

5 

0,0714 

19,6 

48 

10 

0,1071 

29,4 

42 

20 

0,1778 

49,1 

48 

30 

0,2450 

67,8 

70 

Среднее 

0,00052 

40 

0,2886 

79,3 

90 

50 

0,3152 

86,6 

129 

60 

0,3357 

92,2 

196 

Крайне  сильное  осмоленіе,  послѣ  получаса  —  разложеніе. 
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XV.  Хлорбензолъ  —  хлористый  бензоилъ. 

ТАБЛИЦА  58. 

Реакція  (155°):      8ЬВг3  +  С6Н5С1  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:  3,6  1,1  1,4 


і  НС1  граммы.  х  К2 

7  0,0046  1,1  0,000016 

12  0,0066  1,8  16 

20  0,0080  2,2  11 

30  0,0105  2,8  10 

45  0,0137  3,8  09 

60  0,0175  4,8  08 


Среднее  0,000011 

Сильное  осмоленіе. 

XVI.  Бромбѳнзолъ — хлористый  бензоилъ. 

ТАБЛИЦА  59. 

Реакція  (155°):     5ЬВг3  +  С6Н5Вг  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:  3,8  1,5  1,4 


і  НС1  граммы.  х 

7  0,0035  0,9  0,000013 

10  0,0042  1,1  11 

20  0,0056  1,54  С8 

30  0,0071  1,9  07 

40  0,0091  2,5  07 


Среднее  0,0000092 

Сильное  осмоленіе. 

XVII.  Нитробензолъ  —  хлористый  бензоилъ. 

ТАБЛИЦА  60. 

Реакція  (155°):     8ЬВг3  +  С6Н5Ш2  +  С6Н5СОС1. 
Взято  въ  граммахъ:  3,6  1,23  1,4 


і 

НС1  граммы. 

X 

К% 

7 

0,0079 

2,2 

0,000032 

12 

0,0121 

3,3 

31 

20 

0,0190 

5,2 

27 

30 

0,0278 

7,6 

27 

45 

0,0343 

9,4 

23 

60 

0,0410 

11,3 

21 

90 

0,0540 

14,8 

19 

120 

0,0684 

18,8 

19 

Среднее 

0,000025 

Чрезвычайно  сильное  осмоденіе. 
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Изъ  химической  лабораторіи  органической  химіи  Казанскаго 

Университета.  ] 

Двойныя  соли  щелочныхъ  металловъ  сѣрнистой  кислоты. 

А.  Е.  Арбузова  и  А.  В.  Карташева. 
(Доложено  на  XIII  Съѣздѣ  Р.  Е.  и  Вр.  въ  г.  Тифлисѣ). 

Вопросъ  о  существовании  изомеровъ  двойныхъ  солей  щелоч- 
ныхъ металловъ  сѣрнистой  кислоты,  если  придать  послѣдней 

формулу  съ  шести-атомной  сѣрой — Н82ІѴОН  экспериментально 
пытался  разрѣшить  еще  въ  1889  г.  А.  Швиккеръ  !),  пришедшій 
на  основаніи  своихъ  опытовъ  къ  заключенію,  что  изомеры  двой- 
ныхъ солей  К  и  Ш  дѣйствительно  существуютъ. 

Но,  при  повтореніи  этихъ  опытовъ,  Франсъ  2)  и  Годби  3)  по- 
лучили результаты  совершенно  иные  и  Годби  дѣлаетъ  заключе- 
ние, что  на  существованіе  изомеровъ  ІШа803  нѣтъ  никакихъ 
указаній. 

Указанный  изслѣдованія  производились  слѣдующимъ  образомъ. 
Получались  двойныя  соли  К  и  Ш  сѣрнистой  кислоты,  въ  одномъ 
случаѣ,  дѣйствіемъ  на  концентрированный  растворъ  кислаго 
сѣрнистокислаго  калія  соотвѣтствующимъ  количествомъ  N82003, 
а  во  второмъ  случаѣ — дѣйствіемъ  К2С03  на  концентрированный 
растворъ  кислаго  сѣрнистокислаго  натрія.  Полученныя  соли,  по 
даннымъ  Швиккера,  отличались  количествомъ  кристаллизаціон- 
ной  воды, — такъ  для  первой  соли  Швиккеръ  даетъ  формулу 
Ш802ОК  +  2Н20,  а  для  второй- К802(Жа  +  Н20.  Затѣмъ,  при 
нагрѣваніи  ихъ  до  140°  съ  іодистымъ  этиломъ,  получались  соли 
Штреккера  также  различнаго  состава,  —  въ  первомъ  случаѣ — 
4С2Н5302ОК  +  N31,  а  во  второмъ— 4С2Н5802(Ша  +  КЗ. 

По  опытамъ  же  Фрапса  и  Годби,  изъ  какого-бы  изомера 
Швиккера  не  исходить,  всегда  получается  соль  Штреккера  одного 
состава,  а  именно — НС2Н5803К  -}  N81. 

Въ  дальнѣйшемъ,  къ  экспериментальному  изслѣдованію  воп- 
роса о  существованіи  изомеровъ  двойныхъ  солей  К  и  Ш  сѣрнистой 


»)  А.  8сЬ\ѵіскег.  Вег.,  22,  1728. 

2)  С  Ггарз,  СЫ.  1900,  I,  946. 

3)  М.  Н.  СЫЪу,  СЫ.  1908,  I,  1252. 
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кислоты  приступилъ  одинъ  изъ  насъ  !),  причемъ  въ  постановку 
опытовъ  было  введено  измѣненіе,  а  именно — изслѣдуемые  предпо- 
лагаемые изомеры  двойной  соли  Ки  N8  сѣрнистой  кислоты  пере- 
водились не  въ  этил-сульфоновыя  соединенія,  а  въ  метилсульфо- 
новыя,  дѣйствіемъ  іодистаго  метила  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ  и  при  продолжительномъ  взбалтываніи  смѣси. 

Настоящее  измѣненіе  было  введено  потому,  что  при  данной 
реакціи  соединеніе  Штреккера  не  получается,  а  реакція  идетъ 
съ  образованіемъ  метилсульфоновокислой  и  іодистой  солей,  ко- 
торый, затѣмъ,  легко  могутъ  быть  раздѣлены  кристаллизаціей. 
Благодаря  этому  анализъ  полученнаго  соединенія  значительно 
проще,  чѣмъ  при  опытахъ  Швиккера. 

Произведенные  опыты  съ  двойными  солями  К  и  Ш  сѣрнистой 
кислоты,  полученными  по  способу  Швиккера,  при  дѣйствіи  іоди- 
стаго  метила  въ  обоихъ  случаяхъ  привели  къ  образованію  ме- 
тил сульфоновокислаго  калія. 

Такимъ  образомъ,  этими  опытами  еще  болѣе  определенно 
было  установлено,  что  изъ  какого-бы  предполагаемаго  изомера 
Швиккера  не  исходить,  при  обмѣнномъ  разложеніи  съ  іодистымъ 
метиломъ  съ  метильной  группой,  повидимому,  всегда  обмѣни- 
вается  натрій,  а  не  калій. 

Настоящее  явленіе  было  интересно  прослѣдить  на  двойныхъ 
соляхъ  сѣрнистой  кислоты  и  другихъ  щелочныхъ  металловъ. 

Изъ  большого  количества  возможныхъ  комбинапій  двойныхъ 
солей  щелочныхъ  металловъ  сѣрнистой  кислоты  нами  въ  настоя- 
щее время  изслѣдованы  слѣдующія. 

Опытъ  съ  КЬ2С03  и  НК803. 

Для  приготовленія  РѵЬ2С03  крѣпкій  растворъ  КЬОН  былъ  на- 
сыщенъ  С02.  Выдѣлившіеся  кристаллы  проанализированы,  и,  по 
даннымъ  анализа,  точно  отвѣчали  формулѣ  ВЪ2С03  +  2Н20.  Для 
полученія  же  НК803  концентрированный  растворъ  К2С03  былъ 
насыщенъ  802.  Выдѣлившіеся  кристаллы,  промытые  спиртомъ  и 
отжатые,  хранились  въ  запаянныхъ  трубкахъ. 

При  настоящемъ  опытѣ  было  взято  10  гр.  КЬ2С03,  9  гр. 
НК803,  20  гр.  СН^  и  35  куб.  сант.  Н20.  Взбалтывалось  на  бол- 
тал^ въ  теченіе  2  часовъ  до  прекращенія  реакціи,  признакомъ 
чего  служило  прекращеніе  уменьшенія  слоя  іодистаго  метила  и 
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появленія  въ  немъ  окраски  отъ  выдѣлившихся  небольшихъ  ко- 
личествъ  іода.  Остатокъ  нёвошедшаго  въ  реакцію  іодистаго  ме- 
тила отдѣленъ,  раетворъ  выпаренъ  на  водяной  банѣ  до-суха. 
Извлечено  спиртомъ,  разведеннымъ  водой  съ  такимъ  разсчетомъ, 
чтобы  при  сливаніи  жидкости  на  фильтрѣ,  помѣщенной  въ  го- 
рячую воронку,  кристаллы  не  выпадали  тотчасъ  же. 

Выпавшіе  въ  отфильтрованной  жидкости,  при  охлаждении  ея, 
кристаллы,  застывшіе  при  дальнѣйшей  кристаллизаціи  въ  сплош- 
ную массу,  состоящую,  какъ-бы,  изъ  тонкихъ  нитей,  отдѣлены 
на  воронкѣ  съ  платиновымъ  конусомъ,  затѣмъ  перекристаллизо- 
ваны до  тѣхъ  поръ,  пока  вещество  не  переставало  давать  реакціи 
на  галоидъ.  Кристаллы,  высушенные  въ  водяномъ  шкапу  до  по- 
стоянна™ вѣса,  анализировались. 

Опредѣленіе  КЬ: 

0,1406  гр.  вещ.  дали  КЬ2804  —  0,1036  гр. 

Вычислено  для  СН3803КЬ:    КЬ  ==  47,33°/0. 

Найдено:     „    =  47,18°/0. 

Такимъ  образомъ,  полученное  вещество,  по  даннымъ  анализа, 
оказалось  рубидіевой  солью  метилсульфоновой  кислоты. 


Опытъ  съ  Сз2С03  и  НК803. 

Взято  Сз2С03  приготовленнаго  насыщеніемъ  С02  крѣпкаго 
раствора  СзОН— 5,8  гр.,  НК803  —  3,7  гр.,  СН3«І— 20  гр.  и  Н20— 
40  кб.  см. 

Послѣ  трехчасового  взбалтыванія,  по  прекращены  реакціи, 
съ  полученнымъ  растворомъ  было  поступлено  также,  какъ  и  въ 
первомъ  опытѣ.  Выдѣлившіеся  кристаллы,  застывающіе  въ  сплош- 
ную ватообразную  массу,  состоящую  изъ  болѣе  тонкихъ  нитей, 
чѣмъ  при  КЬ,  перекристаллизованные  нѣсколько  разъ  и  высу- 
шенные до  постояннаго  вѣса,  анализировались. 

Опредѣленіе  Сз: 

0,2073  гр.  вещ.  дали  Сз2804  —  0,1635  гр. 

Вычислено  для  СН3803С8:     Сз  =  58,29°/0. 

Найдено:      „   =  57,93°/0. 

По  даннымъ  анализа  настоящее  вещество  является  метилсуль- 

фоновокислымъ  цезіемъ. 


Двойныя  СОЛИ  ЩЕЛОЧНЫХЪ  МЕТ.  СѢРНИСТОЙ  к. 


287 


Опытъ  съ  1_і2С03  и  КНЗО 

Взято  Ьі2С03  (препаратъ  Кальбаума) — 5  гр.,  КН803 — 16,2  гр., 
СЕ35— 20  гр.  Н20— 60  кб.  см. 

Опытъ  производился,  какъ  предыдущее.  Выдѣлившіеся  кри- 
сталлы также  застыли  въ  ватообразную  массу. 
Опредѣленіе  К: 

Вычислено  для  СН,803К:    К  =  29,18%. 

Найдено:      „  =  29,51  °/0. 

Относительно  настоящаго  опыта  необходимо  отмѣтить,  что 
онъ,  по  своимъ  конечнымъ  результатамъ,  существенно  различается 
отъ  предыдущихъ,  а  именно — здѣсь  въ  видѣ  метилсульфоново- 
кислой  соли,  въ  данномъ  случаѣ — каліевой — выдѣлился  металлъ, 
положеніе  котораго  въ  формулѣ  двойной  соли  одинаково  съ  по- 
ложеніемъ  его  въ  формулѣ  кислой  соли  сѣрнистой  кислоты.  Въ 
предыдущихъ  же  опытахъ,  наоборотъ,  этотъ  металлъ  выдѣлялся, 
въ  конечномъ  результатѣ,  въ  видѣ  іодистой  соли. 

Опытъ  съ  №2С03  и  ЛН4$03Н. 

Взято  1,8  гр.  №2С03,  3,3  гр.  Ш4803Н,  полученнаго  дѣй- 
твіемъ  1МН3  на  802  въ  водномъ  растворѣ,  3  гр.  СН3Т  и  15  кб. 
м.  Н20. 

Опытъ  производился  одинаково  съ  предыдущими.  Выдѣлив- 
шіеся  кристаллы  также  застыли  въ  сплошную  массу,  состоящую 
изъ  болѣе  толстыхъ  и  короткихъ  нитей,  вслѣдствіе  чего,  при 
ильномъ  взбалтываніи,  вся  масса  пріобрѣтаетъ  кашеобразный 
идъ. 

Опредѣленіе 

0,3566  гр.  вещ.  дали  Ка2804  —  0,2170  гр. 

Вычислено  для  СН3803^:      N3  =  19,49%- 

Найдено:        ,   =  19,68°/0. 

Въ  результатѣ,  такимъ  образомъ,  полученъ  метилсульфоново- 
кислый  натрій. 

Опытъ  съ  И2С03  и  І\ІН4$03Н. 

Взято  МН48Ь3Н  — 4,3  гр.,  Ьі2С03  —  1,5  гр.,  СН3І  — 5  гр.  и 
Н20— 15  кб.  см.  Опытъ  производился  тѣмъ-же  порядкомъ.  При 
взбалтываніи  растворъ  сильно  разогрѣвался.  Выдѣлившіеся  кри- 
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сталлы  въ  сплошную  массу  не  застываютъ,  а  представляютъ 
отдѣльныя  иглы,  соединенный  въ  пластинки.  Полученное  веще- 
ство, по  реакціи  съ  А^Ж)3,  не  содержало  совершенно  галоида, 
а  по  окраскѣ  пламени  горѣлки,  и  литія.  При  нагрѣваніи  со  спир- 
товымъ  растворомъ   КОН  происходитъ  выдѣленіе  (ОН)  и 

образованіе  ватообразнаго  осадка  метилсульфоновокислаго  калія. 

По  настоящимъ  реакціямъ  и  по  аналогіи  съ  предыдущими 
опытами,  настоящее  вещество  слѣдуетъ  признать  метилсульфо- 
новокислымъ  аммоніемъ. 

Кромѣ  этой  соли,  при  настоящемъ  опытѣ,  было  получено  въ 
неболыпомъ  количествѣ  еще  вещество  безъ  слѣдовъ  галоида,  но 
содержащее  какъ  литій,  судя  по  окраскѣ  пламени  горѣлки,  такъ 
и  аммоній, — по  реакціи  со  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  калія. 
Настоящая  смѣсь  литіевой  и  аммоніевой  солей  трудно  поддается 
раздѣленію  кристаллизаціей  и  раздѣлить  ее  на  отдѣльныя  соли 
не  удалось  въ  виду  небольшого  количества. 

Опытъ  съ  І\ІН4(ОН)  и  КН803. 

Взято  10  гр.  КН803,  20  куб.  сант.  Н20,  24°/0  Ш3  по  теоріи, 
СИ3І  —  избытокъ.  Раствореніе  СН^  прошло  быстро.  Извлеченіе 
было  произведено  70%  спиртомъ.  Дробной  кристаллизаціей  по- 
лученное вещество  раздѣлилось  на  К803СН3  и  ]Ш4<1. 

Опредѣленіе  К: 

0,2512  гр.  вещ.  дали  К2804  —  0,1622  гр. 

Вычислено  для  СН3803К:     К  =  29,18%. 

Найденов     ,  ==  28,94°/0. 

Чтобы  ознакомиться  со  свойствами  литіевой  и  аммоніевой  со- 
лей метилсульфоновой  кислоты,  нами  были  поставлены  опыты  для 
полученія  этихъ  солей  дѣйствіемъ  СН33  на  соотвѣтствующія  сред- 
нія  соли  сѣрнистой  кислоты. 

Опытъ  съ  и2803. 

Растворъ  Ьі2303,  полученнаго  дѣйствіемъ  802  въ  водномъ  ра- 
створѣ  на  Ьі2С03,  продолжительное  время  взбалтывался  съ  СН3<Г. 
Въ  дальнѣйшемъ  съ  полученнымъ  растворомъ  было  поступлено 
также,  какъ  и  въ  преды дущихъ  опытахъ. 

Полученное  вещество  кристаллизуется  въ  отдѣльныхъ  круп- 
ныхъ  кристаллахъ  въ  видѣ  неправильныхъ  иластинокъ. 
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ОпредѣленіеЬі: 

0,3343  гр.  вещ.  дали  Ьі2804  —  0,1794  гр. 

Вычислено  для  1л503СН3:  Ы  =  6,87°/0. 

Найдено:  я  =  6,83°/0. 

Опытъ  съ  (І\ІН4)2303. 

При  дѣйствіи  СЬУ  на  растворъ  (КН4)2803  при  продолжи- 
тельность взбалтываніи,  послѣ  дробной  кристаллизаціи,  было  по- 
лучено вещество,  не  отличающееся  отъ  полученнаго  въ  опытѣ 
съ  Іл2С03  и  ГШ4803Н,  какъ  по  внѣшнему  виду,  такъ  и  по  ре- 
акціи  съ  КОН. 

Анализъ  полученной  соли  не  производился. 


Объединяя  всѣ  произведенные  нами  опыты,  можно  устано- 
вить, что  при  обмѣнномъ  разложеніи  двойныхъ  со- 
лей сѣрнистой  кислоты  съ  іодистымъ  метилом ъ, 
въвидѣметилсульфоновокислойсоли  всегда,  въ 
конечномъ  результат ѣ,  получается  металлъ  съ 
высшимъ  атомным ъвѣсомъ,  причемъ  безразлично, 
какимъ  образомъ  была  приготовлена  двойная 
соль,  т.  е.  дѣйствіемъ-ли  углекислой  соли  металла  высшаго 
атомнаго  вѣса  на  кислую  сѣрнокислую  соль  металла  съ  низшимъ 
атомнымъ  вѣсомъ,  или  съ  обратнымъ  распредѣленіемъ  металловъ. 

Отмѣчая  настоящій  фактъ,  необходимо  указать,  что  произве- 
денные нами  опыты  не  даютъ  возможности  сдѣлать  какое-либо 
заключеніе  о  причинахъ  настоящей  правильности. 

Съ  другой  стороны,  нѣтъ  основаній  искать  объясненіе  такой 
правильности  исключительно  въ  строеніи  двойныхъ  солей  сѣр- 
нистой  кислоты,  т.  е.  объясняется-ли  она  симметрическимъ  строе- 

ніемъ  ихъ:  0=8^  ,  или  причины  ея  лежатъ  въ  неустой- 

ХОМер 

чивости  изомеровъ  двойныхъ  солей  съ  положеніемъ  при  8  ме- 
талла съ  высшимъ  атомнымъ  вѣсомъ    при  ассиметрическомъ 

О.  /ОМеа 
строеніи  солей:  ^>§\ 

О^  ХМер. 

Наконецъ,  здѣсь  возможно  предположить  вліяніе  на  резуль- 
татъ  реакціи  различной  растворимости  солей  іодистыхъ  и  метнл- 
сульфоновыхъ. 
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Произведенными  нами  въ  этомъ  направленіи  опытами  уста- 
новлены слѣдующія  данныя: 

100  кв.  см.  раствора  при  комнатной  температурѣ  содержать 

95°/о  спиртъ.  85°/о  спиртъ. 

и  803(СН3)   7,42  гр.  — 

(Ш4)  803(СН3)   3,83    „  14,81  гр. 

№803  (СН3)   0,42  , 

К808  (СНз)    0,23   „  1,98  гр. 

КЬ503  (СН3)   0,23    „  1,92  гр. 

Сз803  (СН8)   0,22   „  — 

Ы   5,67   „  — 

КЫ   3,61  „ 

.     СзІ     .   1,18   „  — 

Такимъ  образомъ,  какъ  видно  изъ  приведенныхъ  цифръ,  ра- 
створимость солей  съ  повышеніемъ  молекуляр- 
наго  вѣса  понижается,  въ  особенности  для  первыхъ  чле- 
новъ  ряда.  Кромѣ  того,  растворимость  іодистыхъ  солей  значи- 
тельно выше  растворимости  соотвѣтствующихъ  метилсульфоно 
выхъ  солей. 

Примѣняя  же  настоящія  цифры  къ  произведеннымъ  нами 
опытамъ,  можно  установить,  что  въ  результатѣ  обмѣннаго  раз- 
ложенія  между  двойной  солью  сѣрнистой  кислоты  и  СЕ33  въ 
видѣ  метилсульфоновокислой  соли  всегда  выдѣляется  соедине- 
ние наименѣе  растворимое,  а  въ  видѣ  іодистой  соли  наиболѣе 
растворимое. 

За  вліяніе  растворимости  на  результатъ  реакціи  говоритъ  и 
та  легкость,  съ  которою  происходитъ  обмѣнное  разложеніе  ме- 
жду солями  метилсульфоновой  кислоты  съ  металломъ  низшаго 
атомнаго  вѣса  и  іодистаго  металла  высшаго  атомнаго  вѣса,  напри- 
мѣръ,  между  метилсульфиновокислымъ  аммоніемъ  и  іОдистымъ 
каліемъ.  При  смѣшиваніи  спиртоводныхъ  растворовъ  двухъ 
этихъ  солей  очень  быстро  выдѣляется  характерный  ватообраз- 
ный  осадокъ  метилсульфоновокислаго  калія. 

Благодаря  характерному  виду,  а  также  свойству  солей  К, 
КЪ  и  Сз  кристаллизоваться  по  всей  массѣ  раствора,  впитывая  въ 
себя,  подобно  ватѣ,  спиртъ,  —  настоящая  реакція  можетъ  слу- 
жить качественной  пробой  на  указанные  металлы. 

Произведенные  въ  этомъ  направленіи  предварительные  опыт 
показали,  что  указанные  металлы  могутъ  быть  выдѣлены  изъ  раз- 
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личныхъ  смѣсей,  причемъ  другія  группы  металловъ,  въ  томъ 
числѣ  и  магній,  отъ  метилсульфоновокислаго  аммонія  въ  спирто- 
вомъ  растворѣ  осадка  не  даютъ. 

Болѣе  подробное  изслѣдованіе  метилсульфоновокислыхъ  солей 
въ  этомъ  направленіи  составитъ  предметъ  дальнѣйшихъ  нашихъ 
работъ. 

Казань. 
Декабрь  1913  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  киміи  Казанскаго  Университета. 

О  дѣйствіи  подкисленной  воды  на  эфиры  фосфористой  кислоты. 

А.  Е.  Арбузова. 
(Доложено  на  XIII  Съѣздѣ  Р.  Е.  и  Вр.  въ  г.  Тифлисѣ). 

Изучая  свойства  эфировъ  фосфористой  кислоты  общаго  вида 
Р(ОК)3,  я  натолкнулся  на  фактъ,  которому  я  не  могъ  найти 
удовлетворительнаго  объясненія  —  это  именно  дѣйствіе  воды  на 
этиловый  эфиръ  фосфористой  кислоты.  Оказалось,  что  вода, 
чрезвычайно  энергично  реагируетъ  съ  метиловымъ  эфиромъ  фос- 
фористой кислоты  по  уравненію: 

Р(ОСН3)з  +  Н20  =  СН3(ОН  +  Р(ОСН3)2ОН, 
т.  е.  въ  результатѣ  получается  метиловый  спиртъ  и  диметилфос- 
фористая  кислота  *).  Въ  то  же  время  полученные  мною  гомологи 
метиловаго  эфира,  именно,  этиловый,  пропиловый  и  изопропило- 
вый  эфиры  являются  по  отношению  къ  водѣ  веществами  въ  выс- 
шей степени  стойкими,  настолько  стойкими,  что  вода  не  ока- 
зываетъ  на  нихъ  замѣтнаго  дѣйствія  даже  при  нагрѣваніи  въ 
теченіе  нѣсколькихъ  часовъ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  до  100°  и 
болѣе. 

Изучая  дѣйствіе  воды  на  этиловый  эфиръ  фосфористой  ки- 
слоты въ  присутствіи  іодистаго  этила,  я  натолкнулся  на  факты, 
которые  позволили  мнѣ  разобраться  въ  указанныхъ  выше  проти- 
ворѣчіяхъ. 

Если  дѣйствовать  водою  на  этиловый  эфиръ  фосфористой 
кислоты  [Р(ОС2Н5)3  въ  Н20  нерастворимъ]  въ  присутствіи  С2ЕУ, 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  711. 
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то  наблюдается  такая  картина:  первоначально  эфиръ  плаваетъ 
въ  видѣ  слоя  на  поверхности  воды,  а  затѣмъ  черезъ  нѣкоторое 
время  (черезъ  сутки  или  болѣе)  довольно  быстро  начинаетъ  исче- 
зать; въ  концѣ  концовъ  получается  однородный  растворъ,  содер- 
жащей, какъ  оказалось  по  изслѣдованіямъ,  этиловый  спиртъ  и 
диэтилфосфористую  кислоту. 

Разбираясь  въ  только  что  изложенныхъ  явленіяхъ,  я  сдѣлалъ 
предположеніе,  что  не  образуется-ли  при  дѣйствіи  воды  на 
Р(ОС2Нй)з  въ  присутствіи  С2Н^  іодистоводородной  кослоты  и  не 
является-ли  образовавшаяся  іодистоводородная  кислота  катализа- 
торомъ  при  дѣйствіи  воды  на  эфиръ  фосфористой  кислоты. 

Предположеніе  оказалось  правильны мъ,  именно,  пробирочными 
опытами  мною  было  установлено,  что  эфиры  фосфористой  ки- 
слоты чрезвычайно  энергично  реагируютъ  съ  подкисленной  во- 
дой (будь  это  Ш  или  какая  нибудь  другая  Минеральная  кислота, 
напр.  НС1,  Н2804  и  т.  п.).  При  этомъ  эфиры  переходятъ  въ 
растворъ. 

На  основаніи  вышеизложеннаго  можно  было  далѣе  сдѣлать 
такое  заключеніе,  что  въ  моихъ  опытахъ  дѣйствія  воды  на  ме- 
тиловый эфиръ  фосфористой  кислоты  вода  содержала  б.  м.  ни- 
чтожный количества  хлористоводородной  кислоты,  пары  которой 
почти  всегда  имѣются  въ  лабораторной  атмосферѣ  и  этихъ  ни- 
чтожныхъ  слѣдовъ  НС1  оказалось  достаточнымъ,  чтобы  вызвать 
тотъ  бурный  эффектъ,  о  которомъ  я  сообщалъ  въ  своей  статьѣ 

Чтобы  окончательно  убѣдиться  въ  правильности  своихъ  за- 
ключены, я  тщательно  изучилъ,  во  первыхъ,  дѣйствіе  воды  (съ 
нейтральной  или  даже  слабо  щелочной  реакціей)  на  Р(ОСН3)3, 
а  затѣмъ  дѣйствіе  подкисленной  воды  на  Р(ОС2Н5)3  и  Р(ОС3Н7)3  (н.). 
Далѣе  я  привожу  результаты  произведенныхъ  мною  опытовъ. 

Дѣйствіе  воды  на  Р(0СН3)3. 

Было  взято  5  гр.  Р(ОСН3)3  съ  т.  к.  111°— 112°  и  10  гр.  Н20. 
Къ  водѣ  было  прибавлено  ничтожное  количество  щелочи  и  на 
лакмусъ  вода  была  нейтральна.  Вещества  слиты  въ  колбочку, 
колбочка  заткнута  гуттаперчевой  пробкой  и  оставлена  стоять  при 
обыкновенной  температурѣ.  Колбочка  время  отъ  времени  встря- 
хивалась, при  чемъ  замѣчалось  лишь  слабое  исчезновеніе  эфира. 
Полное  исчезновеніе  эфира  произошло  лишь  на  другой  день. 


х)  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  711. 
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Въ  растворѣ  была  доказана  диметилфосфористая  кислота  дѣй- 
ствіемъ  А0Ю3  въ  присутствіи  нѣсколькихъ  капель  амміака. 

Дѣйствіе  подкисленной  воды  на  Р(0С2Н5)3. 

Въ  перегонную  колбу  взято  12  гр.  эфира  Р(ОС2Н5)3  съ  т.  к. 
48°  при  И  мм.  и  1  тоі.  или  1,3  гр.  Н20.  (Взято  пипеткой 
1,35  куб.  сант.).  Вода  была  предварительно  подкислена:  1  капля 
крѣпкой  НС1  на  5  гр.  Н20.  При  приливаніи  воды  къ  эфиру  про- 
исходило какъ-бы  раствореніе  ея  въ  эфирѣ,  при  чемъ  замѣча- 
лось  сильное  разогрѣваніе  содержимаго  колбы,  приблизительно 
до  100°.  При  прилитіи  послѣднихъ  капель  воды  температура 
начала  быстро  падать  и  реакцію  можно  было  считать  закон- 
ченной. 

Продукты  реакціи  подвергались  разгонкѣ,  сначала  при  обык- 
новенномъ  давленіи,  а  затѣмъ  въ  вакуумѣ. 

При  обыкновенномъ  давленіи  до  90°  отогналось  3,1  гр.  ве- 
щества, кипѣвшаго  при  второй  перегонкѣ  77° — 78°  и  оказавша- 
гося  по  реакціямъ  (іодоформенная)  обыкновеннымъ  этиловымъ 
спиртомъ.  По  теоріи  спирта  должно  было  получиться  3,32  гр. 

Въ  вакуумѣ  при  14  мм.  перегналось  вещество,  кипѣвшее 
послѣ  двухъ  перегонокъ  стойко  при  74°  —  75°,  въ  количествѣ 
10  граммъ  и,  какъ  по  точкѣ  кипѣнія,  такъ  и  по  химическимъ 
свойствамъ,  напримѣръ,  растворимости  въ  водѣ,  образованію  се- 
ребряной соли  при  дѣйствіи  раствора  азотнокислаго  серебра  и 
капли  амміака,  оказалось  диэтилфосфористой  кислотой.  Такимъ 
образомъ,  дѣйствіе  воды  на  этиловый  эфиръ  фосфористой  кис- 
лоты, въ  присутствіи  соляной  кислоты,  выражается  уравненіемъ: 

ш  ѵ 

Р(ОС2Н5)3  +  Н20  +  НС1  =  НРО(ОС2Н5)2  +  С2Н5(ОН)  +  НС1. 

Дѣйствіе  подкисленной  воды  на  Р(0С3Нт)8  (н.). 

Въ  перегонную  колбу  помѣщено  5  гр.  эфира  Р(ОС3Н7)3  (н.) 
съ  т.  к.  83°  при  8  мм.  и  1  плоі.  Н20,  подкисленной  НС1.  При 
приливаніи  воды  къ  эфиру  происходила  энергичная  реакдія  съ 
сильнымъ  разогрѣваніемъ.  При  разгонкѣ  продуктовъ  полученъ: 
пропиловый  спиртъ  и  дипропилфосфористая  кислота  съ  т.  к. 
91° — 91° ,5  при  9  мм.  Кислота  съ  растворомъ  азотнокислаго  се- 
ребра   и  каплей  амміака  дала  характерную  серебряную  соль 
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Дѣйствіе  подкисленной  воды  на  Р(0С4Н9)2  (і$о). 

Въ  перегонную  колбу  взято  12  гр.  эфира  Р(ОС4Н9)3(ійо)  и 
1  тоі.  Н20,  подкисленной  НС1.  При  приливаніи  по  каплямъ  изъ 
воронки  воды  къ  эфиру  сначала  реакціи  не  замѣчалось.  Колбочку 
съ  эфиромъ  пришлось  нагрѣть  до  100°,  послѣ  чего  реакція  про- 
должалась сама  собой  съ  легкимъ  разогрѣваніемъ.  Послѣ  прилитія 
всей  воды  получилась  гомогенная  жидкость.  При  разгонкѣ  про- 
дуктовъ  реакціи  сначала  отогнался  изобутиловый  спиртъ  съ  т.  к. 
107°  —  110°.  Далѣе  перегонка  велась  надъ  уменыпеннымъ  давле- 
ніемъ,  п^)и  чемъ  при  14  мм.  отогналась  фракція  съ  т.  к.  112° — 113°. 

Какъ  удѣльный  вѣсъ  полученнаго  вещества,  —  о!  ^  =  0,9862,  такъ 

и  химическія  свойства  не  оставляли  сомнѣнія  въ  томъ,  что  мы 
имѣемъ  передъ  собою  диизобутилфосфористую  кислоту.  Слѣдо- 
вательно  и  въ  этомъ  случаѣ  реакцію  нужно  выразить  уравне- 
ніемъ: 

Р(ОС4Н9)3(І5о)  +  Н20  +  НСІ  =  НРО(ОС4Н9)2  +  С4Н9(ОН)  +  НС1. 

Всѣ  только  что  описанныя  реакціи  омыленія  фосфористыхъ 
эфировъ  водою  могутъ  служить  хорошимъ  матеріаломъ  для  изу- 
ченія  этихъ  процессовъ  омыленія  калориметрическимъ  путемъ, 
ибо:  во-первыхъ,  реакція  (въ  спирто-водномъ  растворѣ),  даже  при 
неболыпихъ  количествахъ  катализатора,  протекаетъ  съ  достаточн 
большой  скоростью  и,  во-вторыхъ,  реакція  необратима  и  прак- 
тически протекаетъ  до  конца,  не  образуя  при  этомъ  никакихъ 
побочныхъ  продуктовъ.  « 

Такое  калориметрическое  изученіе  этихъ  реакцій  мною  уже 
начато  (изучается  скорость  реакціи,  въ  зависимости  отъ  разныхъ 
факторовъ  какъ  то:  количество  катализатора,  его  природы  и  т.  п.) 
и  о  результатахъ  такового  будетъ  сообщено  особо. 

Казань. 
Декабрь  1913  г. 
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Изъ  лабораторіи  органической  хииіи  Казанскаго  Университета. 

О  дѣйствіи  галоидозамѣщенныхъ  эфировъ  жирныхъ  кислотъ 
на  эфиры  фосфористой  кислоты 

А.  Е.  Арбузова  и  А.  А.  Дунина. 
Статья  I. 

Изслѣдованія  дѣйствія  галоидалкиловъ  на  эфиры  фосфористой 
кислоты  2)  показали,  что  реакція,  ведущая  къ  образованію  зфи- 
ровъ  фосфиновыхъ  кислотъ  и  галоидалкила,  происходитъ  по 
слѣдующей  схемѣ: 

ш  В\  ѵ 

I  Р(ОК)з  +  К'На1  =  >Р(ОК)3 
НаК 

п        УК  ....-=  КНаІ  +  >(ОК)2. 


НаК  хОІК 


О 


Т.  е.  реакція  между  галоидалкиломъ  и  фосфористымъ  эфиромъ 
протекаетъ  въ  двѣ  фазы:  въ  началѣ  путемъ  присоединенія  гало- 
идалкила къ  эфиру  образуется  соединеніе  съ  пятиатомнымъ  фос- 
форомъ,  это  соединеніе,  какъ  не  стойкое,  распадается  затѣмъ 
на  галоидалкилъ  съ  другимъ  радикаломъ  и  эфиръ  фосфиновой 
кислоты. 

Можно  было  думать,  что  аналогичные  процессы  имѣютъ 
мѣсто  и  при  дѣйствіи  галоидозамѣщенныхъ  эфировъ  жирныхъ 
кислотъ  и  что  реакція  пойдетъ  согласно  схемѣ: 

ш  (0Н)9чХ  ѵ  /КСООВ 

I  КНа1СООК+Р(ОК)3=  >р<; 

Наі  /  Ч)К 


(ОК)2.      уКСООК  ѵ  /КСООК 

II  >Р<  =(ОК)2  =  Рч<  +КНа1 

НаК  хКО 

Т.  е.  въ  результатѣ  должны  получиться  галоидалкилы  и  эфиры 

типа  (ОК)2Р^ 

хВСООК. 

х)  Доложено  на  XIII  съѣздѣ  Р.  Е.  и  Вр.  въ  г.  Тифлисѣ. 
2)  А.  Е.  Арбузовъ.  О  строеніи  фосфористой  кислоты. 
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Поэтому  представлялось  интереснымъ  выяснить,  будетъ  ли 
такъ  же  примѣнимо  предложенное  объясненіе  реакціи  и  въ 
случаѣ  дѣйствія*  на  фосфористые  эфиры  галоидозамѣщенныхъ 

эфировъ. 

Нами  были  произведены  опыты  дѣйствія  на  фосфористый 
эфиръ  слѣдующихъ  галоидозамѣщенныхъ  эфировъ  хлоругольнаго, 
бромуксуснаго,  я-бромпропіоноваго,  Р-іодпропіоноваго  и  а-бром- 

маслянаго. 

Изъ  эфировъ  фосфористой  кислоты,  какъ  наиболѣе  доступ- 
ный, былъ  взятъ  этиловый  эфиръ. 

Послѣдній  получался  обычнымъ  путемъ,  т.  е.  дѣйствіемъ  трех- 
хлористаго  фосфора  на  этилатъ  натрія. 

Общія  условія  постановки  опытовъ  дѣйствія  галоидозамѣщен- 
ныхъ  эфировъ  кислотъ  на  эфиры  фосфористой  кислоты  сводились 
къ  слѣдующему. 

Въ  виду  того,  что  во  время  реакціи  должны  отгоняться  обра- 
зующіеся  галоидалкилы,  а  послѣ  реакціи  продукты  подвергались 
перегонкѣ  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ,  нами  заранѣе  соби- 
рался приборъ  для  перегонки  въ  вакуумѣ  и  сама  реакція  про- 
изводилась въ  колбѣ  Арбузова  и  Семенова. 

Для  этого  въ  шейку  колбы  временно  вмѣсто  пробки  съ  ка- 
пилляромъ  вставлялся  на  пробкѣ  термометръ,  доходящій  почти 
до  дна  колбы  для  наблюденія  за  температурой  во  время  реакціи. 

Въ  другую  шейку  колбы  вставлялась  капательная  вороночка, 
защищенная  отъ  влаги  воздуха  хлоркальціевой  трубкой. 

Какъ  только  окончивалась  реакція,  о  чемъ  можно  было  су- 
дить по  прекращенію  отгонки  галоидалкила  и  паденію  темпера- 
туры, тотчасъ  мѣнялся  пріемникъ,  вмѣсто  термометра  вставлялся 
капилляръ,  а  вмѣсто  воронки — термометръ  съ  укорочен,  шкалой 
и  оставшійся  въ  колбѣ  продуктъ  подвергался  перегонкѣ  подъ 
уменыпеннымъ  давленіемъ. 

Дѣйствіе  хлоругольнаго  эфира  на  Р(0С2Н5);3. 

Къ  охлажденному  до  0°  фосфористоэтиловому  эфиру  (темп, 
кип.  50° — 60°,  р  =  15  тт.)  взятому  въ  количествѣ  20  гр.,  по 
каплямъ  приливалось  14  гр.  хлоругольнаго  эфира  (вмѣсто  вычисл. 
13  гр.). 

Реакція  начиналась  съ  появленія  мути  характера  эмульсіи, 
исчезающей,  какъ  только  температура  колбы  доходила  до  30° — 
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35°;  при  чемъ  начиналъ  перегоняться  продуктъ,  который  и  со- 
бирался въ  пріемникъ,  охлаждаемый  льдомъ. 

Такъ  какъ  при  дальнѣйшемъ  приливаніи  хлоругольнаго  эфира 
температура  смѣси  сильно  повышалась,  то  колба  охлаждалась 
водой. 

Отогнавшійся  послѣ  окончанія  реакціи  продуктъ  при  2-й  пе- 
регон^ кипѣлъ  при  12,°5  и,  слѣдовательно,  представлялъ  хло- 
ристый этилъ. 

По  окончаніи  отгонки  хлористаго  этила  колба  нагрѣвалась 
сначала  на  водяной  банѣ,  затѣмъ  на  сплавѣ  Вуда,  но,  несмотря 
на  то,  что  температура  достигала  200°,  продуктъ  не  перегонялся, 
вслѣдствіе  чего  послѣдній  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ  подъ 
уменьшеннымъ  давленіемъ. 

При  перегонкѣ  получены  слѣд.  фракціи:  I  до  128°  =  3,3  гр., 
II  128°— 132°  =  21,5  гр.  и  въ  остаткѣ  0,5  гр.  (р=10  тт.). 

Фракція  съ  темп.  кип.  128°  —  132°  при  2-й  перегонкѣ  рас- 
палась на:  1  127°- 130°  =  1,5  гр.,  II  130°  — 131°  =  19  гр.  и  въ 
остаткѣ  0,5  гр.  (р=10  тт.). 

Снова  перегнанная  почти  вся  II  фр.  перешла  при  темп. 
138°,25(р  =  12,5  тт.).  Полученное  вещество  —  совершенно  без- 
цвѣтная  жидкость  пріятнаго  запаха. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди  и  опр.  Р: 

I.  Навѣска  0,2045  гр.:  0,2842  гр.  С02,  0,1366  гр.  Н20;  И.  Навѣска 
0,2092  гр.:  0,2933  гр.  С02,  0,1402  гр.  Н20;  Ш.  Навѣска  0,5458  гр.:  0,283І)  гр. 
]%2Р207. 

С7Н1505Р.    Вычислено  °/о      С  —  38,09;    Н  —  7,14;    Р  —  14,76 
Найдено      „    I    „  —  37,90;    „  —  7,47;    „  — 
„    II   „  -  38,20;     „  -  7,63;    „  — 
І-Ш',         -       •        -     .  -  14,47. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при  0°  =  9,3255  гр.;  вѣсъ  воды  при  0°  =  8,1635  гр.; 

а-^-  =  1,1422. 

Дѣйствіе  бромуксуснаго  эфира  на  Р(0С2Н5)3. 

Оаытъ  I. 

Брому ксусный  эфиръ  въ  количествѣ  26  гр.  приливался  по 
каплямъ  черезъ  воронку  съ  краномъ  къ  25  гр.  фосфористоэти- 
ловаго  эфира. 
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Вначалѣ  такъ  же,  какъ  и  въ  предыдущемъ  опытѣ,  появлялась 
муть;  температура  медленно  повышалась,  вслѣдствіе  чего  для 
ускоренія  реакціи  приходилось  нагрѣвать  колбу  на  водяной  банѣ 

до  80°. 

При  этой  температурѣ  реакція  шла  довольно  сильно  и  тер- 
мометръ,  опущенный  въ  жидкость,  показывалъ  быстрое  повыше- 
ніе  темпер,  до  110°,  такъ  что  по  временамъ  требовалось  нѣкоторое 

охлажденіе. 

Во  время  реакціи  и  послѣ  ея  окончанія  отгонялся  бромистый 
этилъ,  который  получился  почти  въ  теоретическомъ  количествѣ. 

Оставшійся  въ  колбѣ  продуктъ  реакціи  перегонялся  подъ 
уменьшеннымъ  давленіемъ. 

При  перегонкѣ  получены  слѣдующія  фракиіи:  I  до  149°  около 
5  гр.,  II  149°  — 150°  =  25  гр.,  III  150°  — 160°  около  3-хъ  гр.  и 
въ  остаткѣ  около  3-хъ  гр.  (р=12  шт.). 

Фракція  съ  темп,  кип.  149° — 150°  перегнанная  еще  два  раза 
кипѣла  при  144°,5— 145°  (р  =  8,3  тт.). 

Опытъ  И. 

102  гр.  фосфористаго  эфира  наливались  въ  колбу.  Къ  эфиру 
по  каплямъ  приливалось  105  гр.  бромуксуснаго  эфира. 

Когда  была  прилита  У4  взятаго  бромуксуснаго  эфира,  колба 
нагрѣвалась  на  водяной  банѣ. 

При  нагрѣваніи  начиналась  реакція  и  температура  быстро 
повышалась  и,  когда  температура  дошла  до  130°,  колба  была 
охлаждена  водой.  Во  время  реакціи  бромистый  этилъ  переходилъ 
въ  пріемникъ.  Температура  жидкости  внутри  колбы  поддержи- 
валась около  120°  — 125°.  Сначала  она  держалась  сама  собой 
во  время  приливанія  бромуксуснаго  эфира,  затѣмъ,  по  мѣрѣ  хода 
реакціи,  колбу  приходилось  подогрѣвать  на  параффиновой  банѣ. 

Лучше  съ  самаго  начала  поддерживать  температуру  около 
120°  или,  по  крайней  мѣрѣ,  температуру  нагрѣтой  до  кипѣнія 
водяной  бани. 

Подъ  конецъ  реакціи  бромистый  этилъ  выдѣлялся  труднѣе, 
а  остатокъ  его  можно  было  удалить  лишь  при  перегонкѣ  въ 
вакуумѣ. 

Вслѣдъ  за  тѣмъ  отгонялся  избытокъ  бромуксуснаго  эфира. 

Послѣ  двухъ  перегонокъ  главный  продуктъ  реакціи  кипѣлъ 
при  149°  —  150°  (р  =  12  тт.).  Полученное  вещество  предста- 
вляетъ  изъ  себя  безцвѣтную  жидкость. 
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Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди  и  опр.  Р: 

I.  Навѣска  0,2674  гр.:  0,4185  гр.  С02,  0,1845  гр.  Н20;  И.  Навѣска 
0,6050  гр.:  0,3000  гр.  М&Р207;  III.  Навѣска  0,4382  гр.:  0,2160  гр.  М^2Р207. 

С8Н1705Р.    Вычислено  %       С  —  42,86;    Н  —  7,59;    Р  —  13,84. 

Найдено      „     I    „  —  42,68;    „  —  7,71;    я  — 
,    И   ■  -      „         -     „  -  13,80. 

;  Ш'„       -    „      -    „  -  із,7і. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при  0°  =  9,3005  гр.;  вѣсъ  воды  при  0°  =  8,1635  гр.; 

(3-^-  =  1,1392. 


Дѣйствіе  я-бромпропіоноваго  эфира  на  Р(0С,Н  ),. 

Къ  фосфористоэтиловому  эфиру,  взятому  въ  количествѣ  20  гр., 
приливалось  по  каплямъ  23  гр.  а-бромпропіоноваго  эфира. 

Первыя  порціи  приливаемаго  эфира,  какъ  и  въ  предыдущихъ 
опытахъ,  вызывали  появленіе  мути,  исчезающей  при  нагрѣваніи. 

Реакція  начиналась  лишь  при  нагрѣваніи  до  140°;  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  при  этой  же  температурѣ  началъ  отгоняться  бромистый 
этилъ. 

Въ  продолженіе  реакціи  колба  нагрѣвалась  до  180°  и  по- 
этому, предполагая,  что  въ  отгонъ  могъ  перейти  и  а-бромпро- 
піоновый  эфиръ,  перегонъ  снова  сливался  въ  реакціонную  колбу 
и  затѣмъ  еще  кромѣ  того  добавлялось  23  гр.  а-бромпропіоноваго 
эфира. 

Бромистаго  этила  получено  около  7  гр.  вмѣсто  вычисленныхъ 
13  гр. 

Послѣ  окончанія  реакціи  продуктъ  перегонялся  подъ  умень- 
шеннымъ  давленіемъ,  причемъ  раздѣлился  на  слѣдующія  фракціи: 
I  до  132°  (гл.  образомъ  избытокъ  а-бромпропіоноваго  эфира), 
11-132°  — 146°  около  Згр.,  III— 146°— 148е  11  гр.  (р=11  шт.). 

При  второй  перегонкѣ  фракціи  съ  тем.  кип.  146° — 148°  по- 
лучена небольшая  порція  до  139° ,  а  остальная  часть  перешла  въ 
предѣлахъ  139°— 140°  (р  =  10  тт.). 

Послѣдняя  фракція  при  новой  перегонкѣ  цѣликомъ  перешла 
при  138°,5— 138°,75  (р  =  10  тт.). 

Полученное  вещество— безцвѣтная  жидкость. 
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Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди  и  опр.  Р: 

I.  Навѣска  0,2126  гр.:  0,3536  гр.  С02,  0,1525  гр.  Н20;  II.  Навѣска 
0,1712  гр.:  0,2832  гр.  С02,  0,1244  гр.  Н20;  III.  Навѣска  0,3558  гр.:  0,1658  гр. 

Ме2РА. 

С9Н1905Р.    Вычислено  °/0       С  —  45,38;    Н  —  7,98;    Р  —  13,02. 
Найдено       „     I  я  —  45,36;    ѵ  —  8,08. 

II   ,  —  45,11;    „  —  8,12. 
1П  г,        -        ,        -     я  -  12,98. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при  0°  =  2,2804  гр.;  вѣсъ  воды  при  0°  =  2,0434  гр. 

сі|-  ~  1,111. 

Дѣйствіе  р-іодпропіоноваго  эфира  наР(0С2Н5)3. 

Опытъ  I. 

27,5  гр.  (3-іодпропіоноваго  эфира  приливалось  по  каплямъ 
черезъ  воронку  съ  краномъ  въ  колбочку  съ  20  гр.  фосфористо- 
этиловаго  эфира. 

Реакція  начиналась  лишь  при  нагрѣваніи  содержимаго  кол- 
бочки до  110°— 120°. 

Образующійся  при  этомъ  С2Н5І  отгонялся  съ  темп.  кип. 
70°  —  90°. 

Опытъ  II. 

Фосфористоэтиловый  эфиръ  и  3-іодпропіоновый  эфиръ,  взятые 
въ  тѣхъ  же  количествахъ,  смѣшивались  въ  колбѣ  и  смѣсь  на- 
звалась до  110°— 120°. 

При  этомъ  переходилъ  въ  пріемникъ  іодистый  этилъ  при  темп, 
въ  парахъ  70°— 90°. 

Опытъ  III. 

Къ  27,5  гр.  Р-іодпропіоноваго  эфира  приливалось  по  каплямъ 
20  гр.  фосфористаго  эфира  при  нагрѣваніи  колбы  до  120°.  Обра- 
зующиеся при  этомъ  іодюръ  тотчасъ-же  отгонялся. 

Во  всѣхъ  этихъ  оиытахъ  получались  почти  одинаковые  вы- 
ходы, именно  около  10  гр.  чистаго  продукта  (вмѣсто  28  гр.), 
что  составляетъ  35%  теоріи.  Лишь  въ  опытѣ  III  остатокъ  въ 
колбѣ  послѣ  перегонки  былъ  значительно  меньше. 

При  перегонкѣ  продукта  реакціи,  сначала  при  обыкновенном^ 
давленіи,   отгонялись   остатки   іодистаго    этила:   I  —  70°  —  90° 
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(р  =  760  тт.);  затѣмъ  при  р  =  12  тт.  получены  фракціи 
II— 80°— 160°  и  III— 160°— 170°. 

Послѣдняя  фракція  послѣ  двухъ  перегонокъ  кипѣла  при 
167°  (р  =  12  тт.). 

Полученное  вещество  представляетъ  изъ  себя  безцвѣтную 
жидкость. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди  и  опр.  Р: 
I.  Навѣска  0,1837  гр.:   0,3026  гр.  С02,  0,1377  гр.  Н20;    II.  Навѣска 
0,5151  гр.:  0,2347  гр.  М^2Р207. 

С9Н1905Р.    Вычислено  °/0      С  —  45,38;    Н  —  7,98;    Р  —  13,02. 
Найдено      „     I  „  —  44,92;    „  —  8,38. 


Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при  0°  =  9,1243  гр.;  вѣсъ  воды  при  0°  =  8,1635  гр. 


Дѣйствіе  а-бромнормальномаслянаго  эфира  на  Р(0С2Н5)3. 

Къ  фосфористоэтиловому  эфиру,  взятому  въ  количествѣ  40 гр., 
приливалось  по  каплямъ  черезъ  воронку  съ  краномъ  80  гр. 
а-броммаслянаго  эфира. 

Для  начала  реакціи  требовалось  довольно  значительное  на- 
грѣваніе  содержимаго  колбы.  Лучше  всего  реакція  идетъ  при 
нагрѣваніи  колбы  на  параффиновой  банѣ  до  160° — 165°. 

При  этой  температурѣ  переходилъ  въ  пріемникъ  образую- 
щейся при  реакціи  бромистый  этилъ.  Когда  отгонка  послѣдняго 
прекратилась,  оставшійся  въ  колбѣ  продуктъ  реакціи  подвергался 
перегонкѣ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ. 

Послѣ  двухъ  перегонокъ  получено  34  гр.  продукта  съ  темп. 
"  кип.  147°,5— 148°  (р=  10,5  тт.). 

Полученное  вещество  совершенно  безцвѣтная  жидкость  со 
слабымъ  ароматическимъ  запахомъ. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди  и  опр.  Р: 

I.  Навѣска  0,1796  гр.:   0,3146  гр.  С02,   0,1314  гр.   Н20;    II.  Навѣска 

0,1822  гр.:  0,3206  гр.  С02,  0,1378  гр.  Н20;  III.  Навѣска  0,3921  гр.:  0,1607  гр. 

]%2Р207;  ІУ.  Навѣска  0,4065  гр.:  0,1685  гр.  М^2Р2Оѵ. 

С10Н21О5Р.    Вычислено  %       С  —  47,62;    Н  —  8,33;    Р  —  12,30. 


И  , 


.  -  12,64. 


1177. 


Найдено 


I 

II 
III 

IV 


47,77;  я  -  8,17; 
47,98;    „  —  8,45; 


ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  2. 


я 


11,58. 
11,52. 
20 
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Опредѣленіе   удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при  0°  =  8,6658  гр.;  вѣсъ  воды  при  0°  =  7,9364  гр. 

а  ^   =  1,0919. 

О  продуктахъ  омыленія  всѣхъ  описанныхъ  выше  эфировъ 
нами  будетъ  сообщено  во  второй  статьѣ. 

Казань. 
Декабрь  1913  г. 


Къ  вопросу  о  гидрогенизации  жировъ  при  помощи  окисловъ 
никкеля  и  возстановленнаго  никкеля. 

В  л.  Ипатьева. 

Въ  различныхъ  опытахъ  гидрогенизаціи  разнообразныхъ  аро- 
матическихъ  и  непредѣльныхъ  органичеекихъ  соединены  въ  моемъ 
аппаратѣ  для  высокаго  давленія  я  впервые  *)  показалъ,  что  вмѣсто 
возстановленнаго  металла  способнаго  вызывать  каталитическое 
присоединеніе  водорода  гораздо  лучше  взять  его  окиселъ;  ско- 
рость реакціи  присоединенія  водорода  въ  послѣднемъ  случаѣ,  зна- 
чительно увеличивается  по  сравнение  съ  ранѣе  возстановленнымъ 
металломъ. 

Имѣя  въ  виду  разъяснить  роль  окисловъ  въ  явленіяхъ  возста- 
новительнаго  и  окислительнаго  катализа,  я  предпринялъ  цѣлый 
рядъ  опытовъ  2),  которые  подтвердили  мнѣ  правильность  высказан- 
ной мною  гипотезы  каталитической  дегидрогенизаціи  и  гидроге- 
низации органичеекихъ  соединеній.  Но  эти  опыты,  кромѣ  того, 
указали  на  очень  интересный  фактъ,  что,  не  смотря  на  высокую 
температуру  и  большое  давленіе  водорода,  возстановленіе  оки- 
словъ никкеля  взятыхъ  для  катализа  не  идетъ  до  конца,  и  въ 
извлеченномъ  послѣ  реакціи  катализаторѣ  содержаніе  никкеля 
возрастаетъ  на  сравнительно  небольшую  величину.  Но  во  всѣхъ 
случаяхъ  извлеченный  послѣ  реакціи  катал изаторъ  содержалъ 
металлическій  никкель,  какъ  это  было  мною  обнаруживаемо  при 
помощи  дѣйствія  безцвѣтной  азотной  кислоты  уд.  в.  1,4.  Однако, 
мои  опыты  не  выяснили  окончательно  вопроса,  чѣмъ  обусловли- 
вается наибольшая  скорость  гидрогенизаціи  въ  присутствия  окиси 


х)  Вег.  40,  1281,  1907. 

2)  Роль  окисловъ  въ  явленіяхъ  катализа  (Диссертація). 
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никкеля,  и  я  высказалъ  только  предположеніе,  что  возстановленіе 
окиси  никкеля  можетъ  ограничиться  образованіемъ  низшихъ  оки- 
словъ,  которые  будутъ  выполнять  такую  же  роль,  какъ  и  возста- 
новленный  никкель,  причемъ  съ  точки  зрѣнія  моей  гипотезы  эти 
окислы  должны  развить  большую  скорость  реакціи,  чѣмъ  возста- 
новленный  никкель. 

Употребленная  однажды  въ  качествѣ  катализатора  окись  ник- 
келя съ  успѣхомъ  можетъ  служить,  какъ  показали  мнѣ  опыты, 
нѣсколько  разъ  для  гидрогенизаціи  новыхъ  количествъ  непре- 
дѣльныхъ  соединены  и  отличается  нечувствительностью  къ  раз- 
личнымъ  ядамъ,  которые  сильно  дѣйствуютъ  на  никкель,  приго- 
товленный по  Сабатье  и  Сандерену  для  гидрогенизаціи  подъ 
обыкновеннымъ  давленіемъ.  Впрочемъ,  необходимо  замѣтить,  что 
при  возстановительныхъ  каталитическихъ  процессахъ,  совершае- 
мыхъ  по  моему  методу,  т.  е.  при  давленіи  въ  моемъ  аппаратѣ, 
не  только  окись  никкеля,  но  также  и  способы  приготовленія  и 
чистота  возстановленнаго  никкеля  не  играютъ  такой  существен- 
ной роли,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  при  катализѣ  при  обыкно- 
венномъ  давленіи.  Такъ,  я  для  своихъ  опытовъ  возстанавливалъ 
никкель  изъ  продажной  окиси  никкеля  водородомъ,  полученнымъ 
изъ  продажнаго  обыкновенная  цинка  и  соляной  кислоты  безъ 
всякой  очистки,  и  получалъ  хорошіе  результаты  при  гидроге- 
низаціи  наиболѣе  трудно  гидрируемаго  ароматическаго  ядра. 
Конечно,  чистота  катализатора  всегда  будетъ  имѣть  значеніе,  но 
при  участіи  давленія  отравляющія  вещества  въ  сильной  степени 
теряютъ  свое  вредное  дѣйствіе  на  катализаторъ. 

Наконецъ,  мой  опыты  показали,  что  вмѣсто  окисловъ  никкеля  х) 
можно  брать  другіе  окислы,  какъ  то  окись  мѣди  для  гидрогени- 
зации двойной  связи;  только  температуру  приходится  въ  данномъ 
случаѣ  держать  выше,  чѣмъ  для  окиси  никкеля.  При  помощи 
окиси  мѣди  мнѣ  впервые  удалось  превратить  олеиновую  кислоту 
въ  стеариновую  2),  коричную  кислоту  въ  гидрокоричную,  триме- 
тилэтиленъ  въ  изопентанъ  и  пр. 

Такимъ  образомъ,  если  окись  никкеля,  а  также  окись  мѣди 
могутъ  съ  успѣхомъ  служить  для  гидрогенизаціи  двойной  связи, 
то  для  гидрированія  ароматическаго  ядра  непремѣнно  надо  взять 
только  окись  никкеля  и  для  ароматическихъ  кислотъ  реакцію 


Ч  Вег.  42,  2089  [1909\. 
2)  ІЪісЦ  2091. 
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слѣдуетъ  вести  непремѣнно  подъ  давленіемъ,  какъ  это  было 
выяснено  спеціально  поставленными  мною  опытами  *). 

Наконецъ,  въ  работѣ  2)  „О  совмѣстномъ  дѣйствіи  катализато- 
ровъ"  я  указалъ  на  громадное  значеніе  совмѣстнаго  присутствія 
различныхъ  окисловъ  металловъ  для  возстановительнаго  катализа, 
причемъ  показалъ,  что  присутствіе  того  или  другого  окисла  по- 
нижаетъ  температуру  реакціи  и  измѣняетъ  ея  ходъ.  При  сов- 
мѣстномъ  дѣйствіи  катализаторовъ  удалось  прямо  отъ  терпен- 
ныхъ  кетоновъ  перейти  къ  углеводородамъ. 

Всѣ  полученные  мною  результаты  были  подвергнуты  провѣркѣ 
въ  работѣ  Ф.  Бедфорда  и  Э.  Эрдмана  „Окислы  никкеля  какъ  возста- 
новительные  катализаторы  при  переносѣ  молекулярнаго  водорода 
къ  ненасыщеннымъ  жирамъ  и  жирнымъ  кислотамъ"  3).  Но  я 
долженъ  замѣтить,  что  Бедфордъ  и  Эрдманъ,  разбирая  мои  ра- 
боты по  катализу  органическихъ  соединеній,  придаютъ  нѣкото- 
рымъ  моимъ  опытамъ  не  то  значеніе,  которое  имъ  слѣдуетъ  при- 
давать, а  съ  другой  стороны  находятъ  противорѣчіе  съ  своими 
опытами  въ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  послѣ  сличенія  моихъ  и  ихъ 
опытныхъ  данныхъ  оказывается  полное  совпадете. 

Повидимому,  Бедфордъ  и  Эрдманъ  полагаютъ,  что  можно  со- 
поставлять опыты  гидрогенизаціи  ароматическаго  ядра  съ  гидро- 
генизаціей  двойныхъ  связей  непредѣльныхъ  соединены.  Если  гидро- 
генизація  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  въ  присутствіи  оки- 
словъ никкеля  не  идетъ  съ  ароматическими  кислотами,  то  изъ 
этого  совершенно  нельзя  сдѣлать  вывода,  что  эта  реакція  не 
пойдетъ  съ  непредѣльными  соединеніями  содержащими  двойную 
связь.  Двойная  связь  гидрируется  гораздо  легче,  чѣмъ  аромати- 
ческое ядро  и  несомнѣнно,  что  уже  при  240° — 256°,  когда  будетъ 
происходить  образованіе  возстановленнаго  никкеля  изъ  его  окис- 
ловъ въ  присутствіи  водорода,  будетъ  происходить  тотчасъ-же 
гидрогенизація  и  двойной  связи  непредѣльнаго  соединенія. 

Опыты  4),  сдѣланные  мною  для  феноловъ,  содержащихъ  не- 
предѣльныя  боковыя  цѣпи,  вполнѣ  это  подтверждаютъ. 

Затѣмъ  Бедфордъ  и  Эрдманъ  приводятъ  опыты  С.  Фокина,  (къ 
сожалѣнію,  не  дѣлая  ссылки,  откуда  взяты  эти  опыты),  въ  кото- 
рыхъ  указывается,  что  Фокинъ  подтвердилъ  лучшее  дѣйствіе  оки- 

*)  Вег.  41,  1004,  1908. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1675,  1912. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  616. 

4)  Вег.  46,  3589,  1913. 
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словъ  никкеля  на  гидрогенизацію  непредѣльныхъ  соединеній 
только  при  большихъ  давленіяхъ,  что  же  касается  давленій  въ 
10  и  20  атм.  и  при  обыкновенномъ  давленіи,  то  Фокинъ  нашелъ, 
что  ничего  подобнаго  не  замѣчается:  „Окись  никкеля  возстана- 
вливается  въ  закись  и  на  этомъ  все  кончается;  гидрогенизаціи 
непредѣльнаго  соединенія  здѣсь  не  происходитъ".  Это  замѣчаніе 
Фокина  вполнѣ  согласуется  съ  наблюденіями  Бедфорда  и  Эрдмана, 
которые  повторяли  опыты  Ипатьева  въ  аппаратѣ  для  большихъ 
давленій  и  при  обыкновенномъ  давленіи,  но  всякій  разъ  безъ  ре- 
зультата. 

Это  заявленіе  Бедфорда  и  Эрдмана  совершенно  не  согласно  съ 
тѣми  многочисленными  опытами,  которые  были  сдѣланы  мною, 
какъ  для  гидрогенизаціи  ароматическихъ  соединены,  такъ  и  не- 
предѣльныхъ  соединены  съ  двойной  связью.  Въ  своихъ  опытахъ 
мнѣ  приходилось  брать  большія  давленія  только  для  того,  чтобы 
ввести  въ  реакцію  большее  количество  вещества;  и  не  смотря  на 
то,  что  въ  концѣ  процесса  давленіе  водорода  въ  аппаратѣ  до- 
ходило до  20 — 10  атм.,  реакція  доходила  до  конца. 

На  основаніи  опытовъ  Фокина,  Бедфорда  и  Эрдмана  реакція 
должна  была  бы  остановиться,  когда  давленіе  было  около  20  атм., 
чего  на  самомъ  дѣлѣ  не  наблюдается.  Выгода  моего  метода  гидриро- 
ванія  подъ  давленіемъ  и  заключается  въ  томъ,  что  я  могу  реакцію 
довести  до  конца  и  гораздо  скорѣе,  чѣмъ  при  гидрированіи  при 
обыкновенномъ  давленіи. 

Бедфордъ  и  Эрдманъ  далѣе  указываютъ,  что  я  не  могъ  при- 
мѣнить  своего  метода  гидрированія  при  высокихъ  температурахъ 
и  давленіяхъ  къ  жирамъ,  которые  могутъ  легко  разлагаться  при 
этихъ  условіяхъ.  Я  свой  методъ  примѣнилъ  къ  гидрогенизаціи 
олеиновой  кислоты  и  получилъ  стеариновую  кислоту  даже  въ 
присугствіи  окиси  мѣди,  катализатора  значительно  болѣе  инерт- 
наго,  чѣмъ  окись  никкеля  и  требующаго  болѣе  высокой  темпе- 
ратуры. Если  при  обыкновенномъ  давленіи  въ  присутствіи  окиси 
никкеля  для  гидрированія  жировъ  требуется  250° — 260°,  и  жиры, 
по  даннымъ  Бедфорда,  могутъ  выносить  эту  температуру,  то  я 
совершенно  не  могу  понять,  почему  жиры  не  могутъ  быть  гидри- 
рованы при  этихъ  температурахъ  подъ  болынимъ  давленіемъ. 
Наоборотъ,  на  основаніи  моихъ  опытовъ,  показавшихъ,  что  окись 
никкеля  при  давленіи  возстанавливается  легче,  чѣмъ  при  обык- 
новенномъ давленіи,  можно  было  ожидать,  что  гидрогенизація 
жировъ  въ  присутствіи  продажной  окиси  никкеля  подъ  давленіемъ 
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будетъ  происходить  при  болѣе  низкой  температурѣ  и  дастъ  бо- 
лѣе  лучшіе  результаты,  чѣмъ  при  обыкновенномъ  давленіи.  Сде- 
ланные мною  опыты  вполнѣ  подтвердили  эти  предположенія. 

50  гр.  хлопковаго  масла  +  3  гр.  окиси  никкеля  +  60  ат.  водо- 
рода были  нагрѣты  въ  аппаратѣ  для  высокаго  давленія  Ипатьева; 
время  отъ  времени  аппаратъ  вынимался  изъ  печи  и  встряхивался. 
Температура  нагрѣванія  только  въ  началѣ  процесса  была  230°,  а 
затѣмъ  все  время  не  выше — 220°.  Полученное  черезъ  4  часа 
твердое  сало  имѣло  іодное  число  11. 

Этотъ  опытъ  былъ  повторенъ  три  раза.  При  гидрированіи 
хлопковаго  масла  съ  той  же  окисью  никкеля  при  обыкновенномъ 
давленіи  съ  мѣшалкой  и  при  постоянномъ  токѣ  водорода  полу- 
чены гораздо  худшіе  результаты,  причемъ  температуру  приходи- 
лось держать  не  ниже  255°. 

Переходя  теперь  къ  вопросу  о  роли  окисловъ  никкеля  въ 
явленіяхъ  катализа,  я  долженъ  замѣтить,  что  Бедфордъ  и  Эрдманъ 
не  обратили  достаточнаго  вниманія  на  главнѣйшую  цѣль,  кото- 
рую я  преслѣдовалъ  при  выясненіи  этого  вопроса  въ  статьѣ 
„Роль  окисловъ  въ  явленіи  катализа".  Мое  изслѣдованіе  было  пред- 
принято главнымъ  образомъ  съ  цѣлью  установить  наиболѣе  вѣ- 
роятную  гипотезу,  объясняющую  окислительный  и  возстанови- 
тельный  катализъ.  Это  изслѣдованіе  подтвердило  мнѣ  правильность 
гипотезы,  высказанной  мною  впервые  при  объяснены  каталити- 
ческаго  алдегиднаго  разложенія  алкоголей  и  для  меня  съ  теоре- 
тической точки  зрѣнія  было  все  равно,  идетъ  ли  возстановленіе 
окиси  никкеля  до  металлическаго  никкеля  или  до  низшихъ  окис- 
ловъ никкеля.  Всѣ  мои  воззрѣнія  на  явленія  катализа  при  участіи 
окисловъ  никкеля  мною  подробно  изложены  также  въ  работѣ  1) 
„О  совмѣстныхъ  дѣйствіяхъ  катализаторовъ",  которую  Бедфордъ 
и  Эрдманъ  почему  то  не  цитируютъ  вовсе,  не  смотря  на  то,  что 
она  была  напечатана  еще  въ  1912  г.  Въ  этой  работѣ  я  ука- 
зываю вліяніе  различныхъ  окисловъ,  прибавленных!,  къ  окиси 
никкеля,  а  между  тѣмъ  Бедфордъ  и  Эрдманъ,  не  смотря  на  эту 
работу,  приписываюсь  себѣ  2)  пріоритетъ  открытія  вліянія  метал- 
лическихъ  окисловъ  на  активность  окиси  никкеля. 

Что  касается  реакціи  открытія  присутствія  возстановленнаго 
никкеля  при  помощи  азотной  кислоты  уд.  1,4,  то  эта  реакція 
установлена  мною  на  основаніи  многочисленныхъ  опытовъ  какъ 


1)  Вег.  45,  3205  [1912]  и  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1675. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  637  [1913]. 
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съ  никкелемъ,  такъ  и  съ  другими  металлами  и  ихъ  окислами,  и 
давали  всегда  хорошіе  результаты.  Бедфордъ  и  Эрдманъ  заявляютъ, 
что  я  упустилъ  изъ  виду,  что  существуетъ  еще  недокись  никкеля, 
которая  даетъ  аналогичную  реакцію  съ  азотной  кислотой.  Я 
вполнѣ  согласился  бы  съ  замѣчаніемъ  Бедфорда  и  Эрдмана,  если 
бы  они  дѣйствительно  подтвердили  своими  опытами,  что  Тп. 
Мооге  дѣйствительно  получилъ  недокись  никкеля,  а  не  имѣлъ 
смѣсь  никкеля  и  окиси  никкеля;  его  работа  возбуждаетъ  боль- 
пня  сомнѣнія.  Относительно  же  убѣдительности  доказательства 
отсутствія  металлическаго  никкеля  въ  катализаторѣ  послѣ  про- 
цесса гидрированія,  приводимыхъ  Эрдманомъ  и  Бедфордомъ,  могу 
только  согласиться  съ  выводами,  къ  которымъ  пришли  на  осно- 
ваніи  своихъ  опытовъ  МѴ.  Меі^еп  и  Г.  Вагіеіз  въ  своей  работѣ 
„Объ  отвердѣніи  жировъ  въ  присутствіи  никкеля  и  окиси  ник- 
келя" Всѣ  опыты  Бедфорда  и  Эрдмана  не  доказываюсь  присут- 
ствія  недокиси  никкеля  въ  оставшемся  катализаторѣ,  а  указы- 
ваюсь на  то,  что  въ  послѣднемъ  имѣется  возстановленный  никкель; 
методы  приведенные  Бедфордомъ  и  Эрдманомъ  для  доказательства 
присутствія  недокиси  никкеля  были  провѣрены  Мещеп'омъ  и  Ваг- 
іе1з'омъ  и  признаны  неудовлетворительными.  Считаю  необходи- 
мымъ  замѣтить,  что  мною  былъ  сдѣланъ  анализъ  катализатора 
оставшагося  послѣ  гидрогенизаціи  бензола,  и  полученные  резуль- 
таты нельзя  цѣликомъ  использовать  для  случаевъ  гидрированія 
жировъ. 

Наконецъ,  долженъ  указать,  что  заявленіе  Бедфорда  и  Эрдмана, 
что  ихъ  результаты  не  совпадаютъ  съ  моими,  не  отвѣчаетъ  дѣй- 
ствительности.  По  даннымъ  2)  Бедфорда  и  Эрдмана  при  возстано- 
вленіи  сухой  окиси  никкеля  водородомъ  уже  при  190°  образуется 
металлическій  никкель,  при  220°  смѣсь  никкеля  и  закиси  никкеля, 
при  260°  —  возстановленіе  металла  почти  полное. 

Въ  моихъ  опытахъ  3)  при  190°  образуется  замѣтное  количе- 
ство возстановленнаго  никкеля.  При  220°  (опытъ  13)  получается 
смѣсь  никкеля  и  закиси  никкеля  (88,56°/0№),  при  280°  получается 
никкель  съ  сод.  98,1%  №  и  я  положительно  не  вижу  несогласія 
опытовъ. 

Ч  \Ѵ.  Мещеп  и.  О.  Вагіеіз.  Вег.  сіег  НаІиг&гсЬ.  ОезеІІзсЬаіІ  ги  ГгеіЬш^. 
і.  Вг.;  XX  Вапсі;  Вег.  йЬег  (Не  Зіігип^  ат  17  Лиіі —  Аи^изі  1913. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  636. 

3)  Кейисііоп  ипсі  Охусіаііоп  ѵоп  Шскеіохусіеп.  «Іоигп.  ргасі.  СЬет^ 
1908,  521. 
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Въ  заключеніе  приведу  опыты,  которые  сдѣланы  были  мною 
въ  лабораторіи  по  гидрированію  различныхъ  жирныхъ  кислотъ 
и  жировъ  въ  аппаратѣ  для  высокаго  давленія  и  при  обыкновен- 
номъ  давленіи  при  различныхъ  температурахъ  и  давленіяхъ. 

Аппаратъ  для  высокаго  давленія  былъ  снабженъ  особой 
механической  мѣшалкой,  которая  позволяетъ  очень  хо - 
рошо  смѣшивать  катализаторъ  съ  гидрируемой  жидкостью,  и  въ 
аппаратахъ  можно  давленіе  держать  до  70  атмосферъ  въ  теченіе 
очень  долгого  времени.  Такая  же  мѣшалка  примѣнялась  и  для 
гидрированія  жировъ  при  обыкновенномъ  давленіи  при  постоянномъ 
токѣ  водорода.  Многочисленные  опыты  показали,  что  эта  мѣ- 
шалка  даетъ  наилучшіе  результаты  по  сравнены  съ  другими 
типами  мѣшалокъ. 

Мною  были  сдѣланы  опыты  гидрированія  различныхъ  жировъ 
и  олеиновой  кислоты,  при  чемъ  были  взяты  для  реакціи  какъ 
очищенный,  такъ  и  сырыя  масла,  а  именно:  хлопковое,  подсолнеч- 
ное, сурѣпное,  льяное,  рыбій  и  китовый  жиры.  Въ  особенности 
было  сдѣлано  много  опытовъ  съ  неочищенной  льняной  кислотой. 
Эти  опыты  съ  несомнѣнностью  установили,  что  гидрированіе  не- 
очищенкаго  льняного  масла,  не  происходящее  вовсе  при  обыкновен- 
номъ давленіи,  совершается  очень  хорошо  при  давленіи.  Исход- 
ное давленіе  водорода  въ  аппаратѣ  колебалось  отъ  12  до  20 
атм.,  но  реакція  идетъ  и  при  болѣе  низкомъ  давленіи.  Въ  зави- 
симости отъ  времени  насыщенія  жира  можно  получить  продуктъ 
съ  любымъ  титромъ  сала  и  іоднымъ  числомъ. 

Для  маселъ  съ  іоднымъ  числомъ  около  100  насыщеніе  тре- 
буетъ  около  1 — 2  часовъ  времени,  а  для  льняного  масла,  для 
полученія  т.  п.  сала  въ  45° — 48°,  отъ  2-хъ  до  4  часовъ. 

Гидрированіе  жировъ  и  олеиновой  кислоты  подъ  давленіемъ  на- 
чинается при  120° — 130°,  и  въ  моихъ  опытахъ  температура  никогда 
не  поднималась  выше  170°.  Такая  температура  обусловливается,  ко- 
нечно, свойствами  катализатора,  который  употреблялся  въ  реакціи. 
Если  брать  вмѣсто  никкеля,  возстановленнаго  особымъ  образомъ, 
окись  никкеля,  то  тогда  приходится  температуру  поднимать  до  230°, 
что,  конечно,  не  всегда  выгодно  для  гидрированія,  такъ  какъ  при 
этой  температурѣ  можетъ  происходить  уже  разложеніе  неочищен- 
наго  масла,  и  гидрированіе  можетъ  не  дойти  до  конца.  Пригото- 
вленіе  катализатора,  конечно,  требуетъ  извѣстныхъ  условій,  и  я 
въ  своемъ  распоряженіи  имѣлъ  различными  способами .  пригото- 
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вленный  катализаторъ,  который  давалъ  различный  скорости 
гидрированія  одного  и  того  же  масла. 

Въ  таблицѣ  (стр.  308  —  309)  приведены  только  нѣкоторыя 
опыты  по  гидрированію  различныхъ  маселъ. 

Изъ  приведенныхъ  въ  таблицѣ  опытовъ  можно  сдѣлать  слѣ- 
дующее  заключеніе: 

1)  Гидрогенизація  маселъ  подъ  давленіемъ  совершается  при 
болѣе  низкой  температурѣ,  чѣмъ  при  обыкновенномъ  давленіи. 

2)  При  хорошемъ  размѣшиваніи  катализатора  и  при  веденіи 
возстановленія  подъ  давленіемъ  можно  гидрировать  неочищенныя 
масла.  Окончательный  давленія  въ  аппаратахъ,  при  которыхъ 
происходитъ  реакція,  7—8  атмосферъ. 

3)  Съ  возстановленнымъ  при  особыхъ  условіяхъ  никкелемъ 
можно  получить  очень  большую  скорость  гидрогенизаціи;  точно 
также  примѣняя  совмѣстное  дѣйствіе  катализаторовъ  (въ  таблицѣ 
такой  никкель  имѣетъ  звѣздочку)  можно  получить  очень  хорошіе 
результаты,  причемъ  одинъ  и  тотъ  же  катализаторъ  можетъ  быть 
употребляемъ  нѣсколько  разъ. 


Изь  лабораторіи  физической  химіи  Донского  Политехническаго 

Института. 

О  теплотахъ  остыванія  алюминія,  желѣза,  сурьмы  и  никкеля. 

П.  Н.  Л  А  ЩЕ  н  ко. 

Изслѣдованіе  теплотъ  остыванія  нѣкоторыхъ  трудноплавкихъ 
металловъ,  нагрѣтыхъ  до  высокой  температуры,  было  мною  пред- 
принято въ  цѣляхъ  опредѣленія  такимъ  путемъ  температуръ  и 
теплотъ  превращенія  этихъ  простыхъ  тѣлъ.  Въ  одномъ  изъ  про- 
шлыхъ  выпусковъ  журнала  *)  было  напечатано  мое  предварительное 
сообщеніе  о  полиморфизмѣ  цинка;  до  настоящаго  времени  мною 
собранъ  по  этому  вопросу  матеріалъ  для  алюминія,  сурьмы, 
желѣза  и  никкеля. 

Изучаемый  металлъ  запаивался  на  водородо-кислородномъ  пла- 
мени въ  капсулу  изъ  прозрачнаго  кварцеваго  стекла  и  помѣщался 
въ  фарфоровую  пробирку,  окутанную  толстымъ  и  плотнымъ  слоемъ 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  552  (1913). 
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азбестовой  бумаги;  такая  гильза  вставлялась  затѣмъ  въ  футляръ 
изъ  тонкой  неиридистой  платины.  Въ  этой  гильзѣ  металлъ  на- 
грѣвался  до  высокой  температуры  въ  вертикально  поставленной 
печи  Гереуса.  Свободное  отверстіе  гильзы  я  закрывалъ  круж- 
комъ  изъ  толстаго  азбестоваго  картона,  сквозь  который  была 
вплотную  продѣта  термопара  Лешателье,  такъ  что  ея  конецъ 
свободно  виситъ  въ  гильзѣ,  не  касаясь  ея  дна. 

Во  всѣхъ  опредѣленіяхъ  я  пользовался  одною  и  тою  же  па- 
рою, изолированною  азбестовою  обмоткою;  холодный  спай  эле- 
мента былъ  погруженъ  въ  пары  кипящей  воды  въ  извѣстномъ 
приборѣ  Реньо;  градуированіе  пирометра  было  произведено  по 
слѣдующимъ  точкамъ:  температура  кипѣнія  нафталина  (218°)  и 
сѣры  (445°);  температуры  плавленія  олова  (232°);  свинца  (327°); 
цинка  (420°);  алюминія  (658°);  хлористаго  натрія  (800°);  серебра 
(962°);мѣди  (1084°).  Въ  качествѣ  регистрирующаго  прибора,  я 
бралъ  пирометрическій  гальванометръ  Лешателье  2). 

Капсула  съ  металломъ  выдерживалась  вблизи  намѣченной  тем- 
пературы около  часа;  строгое  постоянство  положенія  гальвано- 
метрической стрѣлки  устанавливалось  не  менѣе,  какъ  за  10 — 16  ми- 
нуть до  перемѣщенія  капсулы  съ  металломъ  изъ  печи  въ  ка- 
лориметръ. 

На  массивной  мраморной  доскѣ  я  помѣщалъ  калориметръ 
Бертло  съ  платиновою  геликоидального  мѣшалкою,  приводимою 
въ  движеніе  неболыпимъ  электромоторомъ;  на  отдѣльномъ  столѣ, 
въ  разстояніи  0,5  метра  отъ  калориметра,  были  расположены  печь, 
реостаты  и  кипятильникъ  Реньо;  столъ  былъ  отдѣленъ  отъ  мра- 
морной доски  толстою  азбестовою  ширмою. 

Вынувъ  за  платиновыя  нити  гильзу  изъ  печи,  я  подхваты- 
валъ  ее  щипцами  и  быстро  подносилъ  къ  калориметру;  здѣсь 
снималась  съ  термопарою  крышка  гильзы  и  капсула  выбрасыва- 
лась въ  воду  калориметра.  Вся  эта  несложная  операція  требо- 
вала лишь  нѣсколько  секундъ;  отдѣльными  опытами  легко  было 
убѣдиться,  что  гильза  не  успѣваетъ,  вынутая  изъ  печи,  еще  за- 
1  —  ІѴ2  минуты  настолько  остынуть,  чтобы  термопара  могла  это 
обнаружить. 

Я  предпочиталъ  такъ  расположить  во  времени  процедуру  пе- 
ремѣщенія   металла  изъ  печи  въ  калориметръ,  чтобы  моментъ 


*)  Виг^езз  апсі  Ье  СЬаіеІіег,  ТЪе  теазигетепі  ог  Ьі^Ь  іетрегаіигез,  127 
(1913). 
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попаданія  капсулы  въ  калориметръ,  по  возможности,  совпадалъ 
съ  концомъ  двѣнадцатой  полуминуты  начальнаго  калориметри- 
ческаго  періода.  Послѣ  одиннадцатой  записи  этого  періода  на- 
ступалъ  перерывъ;  надо  было  окончательно  провѣрить  и  записать 
показаніе  пирометра;  вынуть  изъ  печи  гильзу  и  поднести  ее  къ 
калориметру:  остановить  на  моментъ  вбрасыванія  капсулы  мѣ- 
шалку;  вновь  опустить  гильзу  въ  печь;  отсчитать  по  секундомѣру 
затраченное  на  всю  эту  процедуру  время.  Всего  удобнѣе  было 
растянуть  это  время  къ  концу  слѣдующей  за  одиннадцатою  за- 
писью полуминуты,  чтобы  упростить  экстраполяцію  данныхъ  на- 
чальнаго періода. 

Условія  того  помѣщенія,  гдѣ  я  работалъ,  не  были  для  кало- 
риметрическихъ  измѣреній  вполнѣ  благопріятны.  Между  тѣмъ. 
для  сравнимости  между  собою  результатовъ  данной  серіи  опы- 
товъ  съ  изслѣдуемымъ  металломъ,  необходимо  относить  теплоту 
остыванія  къ  какой  либо  постоянной  температурѣ  калориметри- 
ческой жидкости. 

Для  такого  постоянства  максимальной  температуры  калори- 
метра приходилось  соотвѣтственно  подбирать  начальную  темпе- 
ратуру, вводимой  въ  калориметръ  воды,  и  брать  различный  на- 
вѣски  металла,  чтобы,  съ  одной  стороны,  калориметрическая 
разность  не  падала  ниже  0°,5  и  удерживалась,  по  возможности, 
около  1°,  а,  съ  другой,  максимальная  температура,  до  которой 
нагрѣвался  калориметръ  (и  остывало  введенное  въ  него  тѣло) 
не  мѣнялась,  отъ  опыта  къ  опыту,  болѣе,  какъ  на  1° — 0°,5. 

Въ  такомъ  порядкѣ  ставился  опытъ  до  момента  погруженія 
капсулы  въ  калориметръ;  температура  съ  этого  момента  быстро 
шла  вверхъ,  но  уже  спустя  3  и  максим умъ  6  полуминутъ,  не- 
правильный ходъ  термометра  переходилъ  въ  равномѣрное  осты- 
ваніе.  Я  отсчитывалъ  вслѣдъ  за  этимъ  еще  11  записей  и  по 
упрощенному  „графическому"  методу  г)  выводилъ  отсюда  поправку 
на  радіацію.  Непосредственный  отсчетъ  температуры  калори- 
метра, по  термометру  въ  0,01°,  съ  7-ю  градусами  на  стволѣ  въ 
50  сант.,  можно  было  довести  до  0°,0025;  вычисленіе  калориме- 
трической разности  доводилось  дои=0°,001;  точность  контроль - 
ныхъ  совпаденій  результата — до  1%  общаго  теплового  эффекта 
остыванія,  что  составляло  отъ  0°,5  до  3  калорій,  смотря  по  ве- 
личинѣ  этого  эффекта. 


')  08І\ѵаИ-ЬиШег,  РЬуб.  Свет.  Мевзип^еп,  3  изд.,  стр.  310  (1910). 
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Въ  задачу  настоящей  работы  не  входило  опредѣленіе  удель- 
ной теплоемкости  металла.  Я  имѣлъ  въ  виду  изучить  только  за- 
висимость теплоты  остыванія  металла  отъ  температуры,  чтобы, 
по  болѣе  или  менѣе  ясному  повороту  кривыхъ  остыванія,  уло- 
вить моментъ  трансформаціи  металла  и  такимъ  дифференціаль- 
нымъ  путемъ  помѣрить  температуру  и  теплоту  наблюдаемой 
трансформаціи. 

Изъ  общаго  теплового  эффекта  остыванія  кварцевой  капсулы 
съ  запаяннымъ  въ  ней  металломъ  надо  было  всякій  разъ  вы- 
читать теплоту  остыванія  капсулы.  Помощью  отдѣльныхъ  опре- 
дѣленій  теплотъ  остыванія  кварцеваго  стекла,  въ  интервалѣ  160°  — 
1000°,  мною  была  составлена,  для  каждыхъ  5°,  таблица  попра- 
вокъ  на  теплоту  остыванія  кварцевой  оболочки,  отъ  данной  тем- 
пературы до  15°.  Тамъ,  гдѣ  максимальная  температура  кало- 
риметра была  иною,  вводилась  въ  разсчетъ  удѣльная  теплоемкость 
кварцеваго  стекла,  принятая  мною,  для  15° — 25°,  въ  0,150.  Я  не 
нашелъ  въ  литературѣ  соотвѣтствующихъ  данныхъ  и  вычислилъ 
эту  величину  по  экстраполяціи  своихъ  опредѣленій  теплотъ  осты- 
ванія  кварцеваго  стекла.  Здѣсь  не  безынтересно  привести  полу- 
ченньтя  Магнусомъ  г)  величины  теплоемкостей  атмосферной  (не 
плавленной)  чистой  кремнекислоты  и  сопоставить  ихъ  съ  моими 
данными: 

по  Магнусу:  О2?!  =  0,2117  ;  Съ™  =  0,2387 

по  моимъ  опредѣленіямъ  со  стекломъ  С2™  =  0,2047  ;  Л?  =  0,2319 

Извѣстная  сумма  погрѣшностей  не  была,  конечно,  исключена 
въ  принятой  мною  экспериментальной  обстановкѣ  изслѣдованія. 
Существенно  важнымъ  представляется  сохраненіе  степени  нѣкото- 
рой  возможной  неточности  опытовъ,  на  всемъ  ихъ  протяженіи, 
въ  однихъ  и  тѣхъ  же  предѣлахъ,  чтобы  устранить  возможность 
кажущагося  или  случайнаго  только  разрыва  въ  непрерывности 
изучаемой  зависимости  теплотъ  остыванія  металла  отъ  темпера- 
туры. Въ  этомъ  отношеніи  лучшею  гарантіею  служило  много- 
кратное повтореніе  сколько  нибудь  сомнительныхъ  почему  либо 
наблюденій;  во  вторыхъ,  разница  между  двумя  послѣдователь- 
ными  опредѣленіями  менѣе,  нежели  въ  0,5  кал.  на  1  граммъ 
металла,  на  кривой  остыванія,  при  взятомъ  масштабѣ,  вовсе  не 


»)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  552  (1913). 

2)  Ма^ішз,  РЬузік.  2еі*8сЬг.  14,  9,  (1913). 
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отмѣчалась  и,  такимъ  образомъ,  точность  графической  регистра- 
ми почти  совпадала  съ  точностью  самаго  метода  наблюденія; 
отсюда  и  размѣщеніе  точекъ  на  сплошномъ  участкѣ  кривыхъ 
отличается  большою  правильностью.  Опредѣленіе  теплотъ  осты- 
ванія  производилось  въ  среднемъ  черезъ  каждые  20° — 25°;  вблизи 
точки  превращенія  измѣренія  шли  черезъ  10°  и  даже  5°,  при 
чемъ  самъ  переломъ  отмѣчался  не  менѣе,  какъ  по  четыремъ  та- 
кимъ, близко  стоящимъ  точкамъ;  двумъ  по  одну  и  двумъ  по 
другую  сторону  перелома.  Наступленіе  разрыва  на  кривой  теплотѣ 
остыванія  связывалось  не  только  съ  внезапнымъ  приращеніемъ 
теплового  эффекта  остыванія,  но  и  съ  явнымъ  измѣненіемъ  ли- 
нейной зависимости  этой  теплоты  отъ  температуры,  когда  обѣ 
вѣтви  изучаемой  кривой  явно  принадлежали  къ  различнымъ 
порядкамъ. 

Какъ  отмѣчено  выше,  металлъ  прогрѣвался  въ  печи  вблизи 
намѣченной  температуры,  т.  е.  нѣсколько  выше  и  ниже  ея, 
въ  общей  сложности  около  часа  времени;  при  небольшихъ,  сравни- 
тельно, навѣскахъ,  до  5 — 6  граммовъ  не  болѣе,  трудно  было  бы 
ожидать,  что,  при  установкѣ  печи  въ  концѣ  этого  часа  на  дан- 
ную температуру,  металлъ  могъ  остаться  еще  не  прогрѣтымъ, 
или  задержаться  въ  своемъ  превращеніи  вслѣдствіе  гистерезиса. 
Переломъ  кривой  устанавливался  между  точками  въ  10°  и  даже 
5°  температурной  разности;  установить  металлъ  на  температуру 
до  и  послѣ  перелома  удавалось  далеко  не  сразу;  приходилось 
идти  къ  ней,  то  при  остываніи  нѣсколько  перегрѣтой  печи,  то 
при  ея  охлажденіи;  совпадете  контрольныхъ  опредѣленій  въ  та- 
кихъ  обстоятельствахъ,  какъ  кажется,  исключаетъ  предположе- 
ніе  о  насту пленіи  гистерезиза  въ  приведенныхъ  опытахъ. 

При  экстраполированы  кривыхъ  теплотъ  остыванія  за  темпера- 
туру превращенія  принималась  средняя  температура  между  тѣми, 
въ  какихъ  наблюдался  разрывъ  кривой.  Температуру  плавленія 
можно  было  фиксировать  по  пирометру,  какъ  одну  изъ  взятыхъ 
эталонныхъ  температуръ  (цинкъ,  алюминій,  сурьма),  тѣмъ*не  ме- 
мѣе  крайнія  точки  кривой,  до  и  послѣ  плавленія,  я  не  сбли- 
жалъ  болѣе,  какъ  на  15° — 20°,  опасаясь  нѣкоторой  неполноты 
перехода  металла  въ  жидкость.  Выдержавъ  металлъ  градусовъ 
на  30°  выше  температуры  его  плавленія,  я  осторожно  спускалъ 
температуру  печи,  останавливаясь  за  10° — 15°  выше  темпера- 
туры плавленія. 
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А  л  ю  м  и  н  і  й. 

Алюминію,  какъ  и  цинку,  присуще  характерное  измѣненіе  его 
физико-миханичеекихъ  свойствъ.  По  наблюденіямъ  Гранжера  х), 
около  600°  алюминій  дѣлался  настолько  хрупкимъ,  что  легко 
можетъ  быть  истолченъ  въ  порошокъ.  На  это  явленіе  обратилъ 
вниманіе  и  Піоншонъ  2),  изслѣдовавшій  теплоты  остыванія  алю- 
минія. 

По  Піоншону,  между  80° — 580°  наблюдается  правильное  воз- 
ростаніе  теплотъ  остыванія  алюминія;  затѣмъ  наступаетъ  чрез- 
вычайно рѣзкій  подъемъ  теплоемкостей,  а  между  623° — 628°  кри- 
вая теплотъ  остыванія  обращается  въ  параллельную  оси  теплотъ 
остыванія  прямую.  Въ  связи  съ  этимъ,  около  580°  алюминій  дѣ- 
лается  хрупкимъ  и  зернистымъ  „какъ  сырой  песокъ". 

На  способность  алюминія  къ  трансформаціи  указалъ  также 
Гиндриксъ  3),  замѣтившій  на  сплавахъ  алюминія  съ  хромомъ,  что 
при  остываніи  сплавовъ,  богатыхъ  алюминіемъ,  наступаетъ  на 
кривой  охлажденія  небольшая  остановка  около  560°.  Джвайеръ  4), 
однако,  на  кривой  охлажденія  чистаго  алюминія  какихъ  либо 
термическихъ  явленій  не  обнаружилъ. 

Если  къ  этому  добавить,  что,  по  наблюденіямъ  Гейна  и  Бауера  5), 
а  затѣмъ  Лешателье  6),  алюминію  свойственно  крайне  любопыт- 
ное „самопроизвольное"  измѣненіе  его  структуры  при  обыкновен- 
ной температурѣ,  то  этимъ,  сколько  мнѣ  извѣстно,  исчерпывается 
все  существенное,  замѣченное  доселѣ  по  вопросу  о  полимор- 
физмѣ  алюминія. 

Матеріаломъ  для  своихъ  опредѣленій  я  взялъ  тонкій  (0,1  мм.) 
листъ  алюминія,  выписанный  отъ  Кальбаума.  Въ  этомъ  образцѣ 
оказалось;  0,31%  8і ;  0,63%  ^е;  мѣди  и  свинца  не  обнаружено. 

Отлить  палочку  этого  металла  мнѣ  не  удавалось  и  я  пред- 
почелъ  взять  скатанные  въ  плотную  спираль  цилиндрики  изъ 
алюминіеваго  листа  и  въ  такомъ  видѣ  запаивалъ  металлъ  въ 
кварцевую  капсулу. 

г)  Огаідезг,  Виіі.  (3),  27,  789  (1902). 

2)  Ріопспоп,  С.  К.,  115,  164  (1892). 

3)  НіікігісЬз,  2еіІ.  апог^.  Спет.,  59,  434  (1908). 

4)  бгіууег,  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  57,  147  (1908). 

5)  Неуп  и.  Вауег,  цитирую  по  реферату  въ  Кеѵие  (іе  Меіаііиг^іе,  8, 
Ьіз,  1911. 

6)  Ье  СЬаіеІіег,  С.  К.,  152,  650  (1911). 
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Нижеслѣдующая  таблица  содержитъ  полученыя  мною  дан- 
ный. Въ  первомъ  столбцѣ  таблицы  проставлены  навѣски  капсулы 
съ  металломъ;  во  второмъ  вѣсъ  чистаго  алюминія;  въ  третьемъ — 
температура .  опыта;  въ  чбтвертомъ  столбцѣ  указаны  калориме- 
трическія  разности  и  въ  пятомъ  теплоты  остыванія  1  грамма  алю- 
минія  отъ  температуры  опыта  до  23° — 24°. 


ТАБЛИЦА  1. 
Теплоты  остыванія  аллюминія. 


ХІсіВ  ъски. 

А1 

ъ 

О 

3,8257  гр. 

1,0533  гр. 

200° 

0°,273 

44,05  кал. 

3,8257  я 

1,0533  „ 

230° 

0°,365 

48,51 

V 

3,8257  „ 

1,0533  я 

250° 

0°,370 

54,97 

я 

3,8257  „ 

1,0533  „ 

275° 

0°,406 

57,45 

я 

3,8257  я 

1,0533  „ 

300° 

0°,450 

64,90 

я 

3,6429  „ 

1,5083  я 

325° 

0°,480 

71,68 

я 

3,8257  „ 

1,0533  „ 

350° 

0°,561 

76,49 

я 

4,0790  „ 

1,5760  я 

375° 

0°,650 

83,04 

я 

3,8257  „ 

1,0533  „ 

400° 

0°,655 

89,24 

я 

4,0790  я 

1,5760  я 

425° 

0°,762 

97,01 

я 

3,8257  „ 

1,0533  я 

450° 

0°,761 

104,41 

2,4330  „ 

0,6156  „ 

470° 

0°,501 

114,98 

я 

1,9028  „ 

0,5355  „ 

495° 

0°,428 

124,82 

я 

1,9028  я 

0,5355  „ 

505° 

0°,437 

126,97 

2,4330  я 

0,6156  я 

525° 

0°,534 

135,00 

я 

1,9028  „ 

0,5355  я 

540° 

0°,477 

140,64 

я 

4,5170  „ 

1,0180  я 

560° 

1°,157 

149,Ф8 

я 

1,9028  „ 

0,5355  я 

570° 

0°,511 

155,02 

я 

1,9028  я 

0,5355  „ 

580° 

0°,520 

159,07 

я 

1,9028  „ 

0,5355  „ 

590° 

0°,536 

167,25 

1,9028  „ 

0,5355  я 

600° 

0°,545 

169,39 

4,5170  „ 

1,0180  „ 

610° 

1°,285 

170,01 

я 

2,3664  я 

0,6556  я 

625° 

0°,700 

174,89 

я 

2,3664  я 

0,6556  я 

635° 

0°,710 

177,43 

я 

2,4330  я 

0,6156  „ 

650° 

0°,740 

181,35 

я 

2,4330  „ 

0,6156  „ 

670° 

0°,865 

268,45 

я 

1,9028  „ 

0,5355  я 

680° 

0°,709 

282,44 

1,4031  „ 

0,5198  я 

690° 

0°,743 

301,65 

я 

Вычерченная  по  этимъ  даннымъ  кривая  теплотъ  остыванія 
алюминія  (фиг.  1)  имѣетъ  видъ,  вплоть  до  580°,  сплошной,  нѣ- 
сколько  выпуклой  къ  оси  температуръ  кривой.  Между  580° — 590° 
наступаетъ  переломъ,  съ  явнымъ  измѣненіемъ  послѣдующей  за- 
висимости теплоты  остыванія  металла  отъ  температуры.  Между 
670° — 650°  замѣчается  огромный  скачекъ,   вслѣдствіе  перехода 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  2.  21 
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алюминія  въ  расплавленное  состояніе;  точкамъ  у  670°,  680°  и 
690°  отвѣчаютъ  теплоты  осты ванія  алюминія,  нагрѣтаго  выше  тем- 
пературы его  плавленія. 

Выше  было  отмѣчено,  что  Піоншономъ  моментъ  рѣзкаго  измѣ- 
ненія  теплотъ  остыванія  алюминія  былъ  отнесенъ  также  къ  580°. 
Надо  имѣть,  однако,  въ  виду,  что  условія  опытовъ  Піоншона  за- 
мѣтно  отличались  отъ  условій  моихъ  наблюденій,  особенно  со 
стороны  способа  измѣренія  высокой  температуры. 

Піоншонъ  заключалъ  изслѣдуемые  металлы  въ  коробочку  изъ 
желѣза,  обвернутую  въ  свою  очередь  платиною  Такого  рода 
пріемъ  предохраненія  металла  отъ  окисленія  требовалъ  предва- 
рительнаго  изученія  теплотъ  остыванія  желѣза  и  платины.  О  по- 
лученныхъ  Піоншономъ  результатахъ  для  желѣза  будетъ  ска- 
зано ниже;  что  же  касается  теплотъ  остыванія  платины,  то  Піон- 
шонъ  воспользовался  ооредѣленіями  Віолля  2)  и  примѣнилъ  ихъ 
къ  калориметрическому  измѣренію  температуры  въ  своихъ  опы- 
тахъ. 

Сферическій  образецъ  платины  нагрѣвался  въ  печи  рядомъ 
съ  изучаемымъ  металломъ.  Каждое  опредѣленіе  теплоты  остыва- 
нія  требовало  двухъ,  слѣдующихъ  одно  за  другимъ  калориметри- 
метрическихъ  измѣреній:  сперва  съ  платиною,  а  потомъ  съ  ме- 
талломъ; первый  опытъ  служилъ  для  вычисленія  температуры,  до 
которой  былъ  нагрѣтъ  изслѣдуемый  металлъ.  Сдѣланное  такимъ  пу- 
темъ  опредѣленіе  Піоншономъ  температуры  плавленія  алюминія  не 
точно:  Піоншонъ  3)  даетъ  625°,  а  въ  дѣйствительности  алюминій 
плавится  при  658°.  Эту  разницу  было  бы  затруднительно  отнести 
на  вліяніе  примѣсей  къ  изслѣдованному  Піоншономъ  образцу, 
ибо  таковой  содержалъ  всего  около  1%  желѣза  и  кремнія.  Съ 
другой  стороны,  по  такому  же  калориметрическому  методу  Піон- 
шонъ  нашелъ  температуру  плавленія  серебра  4)  въ  907°  вмѣсто 
962°.  Указанное  обстоятельство  надо  имѣть  въ  виду  при  прове- 
денномъ  мною  графическомъ  сопоставленіи  данныхъ  Піоншона  съ 
полученными  мною  результатами  (фиг.  1). 

Теплоты  остыванія  алюминія  отнесены  были  Піоншономъ  къ 
0°;  въ  моихъ  же  опытахъ  остываніе  металла  доходило  до  23° — 
24°.  Отсюда  ясно,  что  у  Піоншона  слѣдуетъ  ждать  нѣсколько 

!)  РіопсЬоп,  С.  К.,  102,  677  (1886). 

2)  Ѵіоііе,  С.  В.,  89,  702  (1879). 

3)  РіопсЬоп,  С.  К.,  115,  165  (1892). 

4)  РіопсЬоп,  С.  В.,  103,  1124  (1886). 
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болѣе  высокихъ  цифръ:  въ  среднемъ  на  4 — 4,5  калорій,  если 
среднюю  теплоемкость  алюминія,  на  итервалѣ  25° — 0°,  принять 
за  0,2.  Такъ  именно  и  расположены  сравниваемыя  кривыя  теп- 
лотъ  остыванія  алюминія  до  450° — 500°;  далѣе  онѣ  совпадаютъ 
и  затѣмъ  расходятся,  но  въ  обратномъ  направленіи.  Если  такое 
различіе  кривыхъ  и  можно  было,  бы  объяснить  извѣстными  по- 
грѣшностями  опыта  съ  той  или  другой  стороны,  то  выше 
580° — 600°  расхожденіе  результатовъ  становится  совершенно  не- 
примиримыми 

По  замѣчанію  Піоншона,  „около  580°  плавленіе  (алюминія) 
подготовляется,  а  при  628°  оно  заканчивается"  х).  Подготови- 
тельный къ  плавленію  періодъ  Піоншонъ  связываетъ  съ  полосою 
дезаггрегаціи  металла  и  относить  къ  нему  необыкновенно  быстрый 
ростъ  теплоемкости  алюминія  отъ  600°  до  623°;  выше  623°  алю- 
миній  становится  жидкимъ. 

Лаконическая  краткость  Сошріез  Кепсіиз  не  даетъ  возможности 
судить,  въ  какой  степени  была  предупреждена  Піоншономъ  воз- 
можность частичнаго  плавленія  алюминія.  При  несомнѣнной  и 
довольно  значительной  разницѣ  въ  опытахъ  Піоншона  между 
температурою  платины,  въ  моментъ  ея  погруженія  въ  калори- 
метръ,  и  температурою  изучаемаго  образца  алюминія,  причемъ 
дѣйствительная  температура  образца  была  на  30  приблизительно 
градусовъ  выше,  вполнѣ  возможно,  что  алюминій  попадалъ  въ 
калориметръ  частью  уже  расплавленный;  этому  много  способство- 
вала, конечно,  и  высокая  теплоемкость  этого  металла.  Возмож- 
ность какихъ  либо  стороннихъ  тепловыхъ  эффектовъ,  вслѣдствіе 
какого  либо  взаимодѣйствія  желѣза  и  алюминія  весьма  мало  вѣро- 
ятна  2),  а  въ  тоже  время  высказываемое  здѣсь  предположеніе 
объ  образованіи  въ  опытахъ  Піоншона  между  600° — 623°  —  по 
его  датамъ — смѣси  твердаго  и  жидкаго  алюминія  находитъ  себѣ 
подтвержденіе  въ  сопоставленіи  теплового  состоянія  начальнаго 
и  конечнаго  пунктовъ  жидкаго  и  твердаго  алюминія,  какъ  это 
состояніе  отмѣчено  по  моимъ  даннымъ  и  даннымъ  Піоншона. 

Такъ,  по  моимъ  измѣреніямъ,  полная  разница  теплового 
эффекта  остыванія  1  грамма  твердаго  алюминія  (при  650°)  и 
жидкаго  (при  670°)  составляетъ  (см.  таблицу  1)  87,1  калорій. 
У  Піоншона  3)  мы  находимъ  теплоту  остыванія  твердаго  алюми- 


*)  Ь.  с,  115,  164  (1892). 

8)  Сдѵуег,  2еіі.  апог^.  СЬет.,  57,  129  (1908). 

3)  Ь.  с,  115,  163—164  (1892). 
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нія  у  послѣдней  точки  передъ  „подготовительным^  періодомъ 
(580°)=147,54  кал.,  а  у  первой  же  точки  послѣ  этого  періода 
(622°, 9)  =  234,55  кал.  Разность  =  87,01  кал.  Совпадете  на- 
столько замѣчательное,  что  трудно,  повидимому,  сомнѣваться  въ 
томъ,  что  въ  обоихъ  случаяхъ  при  явно  случайномъ  несходствѣ 
температурныхъ  датъ,  было  наблюдаемо  одно  и  тоже  явленіе,  съ 
однимъ  и  тѣмъ  же  начальнымъ  и  конечнымъ  состояніемъ  изу- 
чаемаго  тѣла.  Эта  регистрація  теплоты  перехода  алюминія  изъ 
одного  состоянія  въ  другое  даетъ  возможность  вычислить  скры- 
тую теплоту  плавленія  алюминія. 

Весьма  любопытно,  что  иногда  можно  встрѣтить  въ  литера- 
турѣ  (какъ,  напр.  это  имѣется  въ  НапаЪисг/ѣ  Абегга-Ауербаха  !) 
совершенно  невѣрную  ссылку,  будто  ГІіоншономъ  скрытая  те- 
плота плавленія  алюминія  определена  въ  6,5  большихъ  калорій 
на  граммоатомъ.  Піоншонъ  даетъ  только,  относя  температуру 
плавленія  алюминія  къ  625°,  для  этой  температуры  теплоту  осты- 
ванія  1  грамма  металла,  ^0625  =  239,4.  Умноживъ  239,4  X 
X  27,1  =  6,487  кол.,  получаемъ  полную  теплоту  остыванія 
1  граммоатома,  но  не  теплоту  его  плавленія.  Послѣднюю  можно 
вычислить  по  кривой  Піоншона,  экстраполируя  его  данныя  къ 
625°.  Мы  получаемъ  тогда:  239,4  — 169,0  =  70,4  калоріи  на 
1  граммъ. 

Подобнымъ  же  пріемомъ  скрытая  теплота  алюминія  опредѣ- 
ляется  по  моимъ  даннымъ,  при  экстраполированы  ихъ  къ  660 э, 
въ  255 —  184  =  71  колоріи.  Согласіе  съ  данными  Піоншона  оче- 
видное. Атомная  теплота  плавленія  алюминія  составляетъ  по 
этимъ  даннымъ  около  2  большихъ  калорій. 

Піоншономъ  были  допущены  неточности  въ  измѣреніи  высо- 
кихъ  температуръ,  но  его  собственно  калометрическія  измѣренія 
не  вызываютъ  никакихъ  сомнѣній  въ  ихъ  достовѣрности. 

Замѣченный  Шоншономъ  скачекъ  въ  послѣдовательномъ  на- 
ростаніи  теплотъ  остыванія  алюминія  съ  температурою  согла- 
суется съ  замѣченнымъ  мною  переломомъ  на  кривой  остыванія 
этого  металла  между  580° — 590°.  Предполагая  здѣсь  наличность 
трансформаціи  алюминія,  связанной  съ  измѣненіемъ  его  физико- 

*)  Т.  III  (1),  стр.  66  (1906).  Точно  также,  кстати  сказать,  невѣрна  и 
ссылка  на  Піоншона,   сдѣланная  Муассаномъ,  будто  по  Піоншону  скрытая 

теплота  плавленія  алюминія  опредѣляется  по  формулѣ:       =  0,308^  -{-  46,9 

(Тгаііё  сіе  сЬітіе  тіпёгаіе  ІУ,  10,  190Ь). 
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механическихъ  свойствъ,  можно  учесть  и  теплоту  этого  превра- 
щенія,  составляющую  около  3,5  калорій  на  1  гр.  металла. 

Остается  отмѣтить,  что  до  700° — 720°,  т.  е.  даже  при  плав- 
леніи  алюминія  въ  кварцевой  капсулѣ,  я  никакого  взаимодѣй- 
ствія  между  металломъ  и  кварцемъ  не  наблюдалъ:  расплавлен- 
ный при  670°  алюминій  застывалъ  въ  капсулѣ  въ  формѣ  бле- 
стящаго  слитка,  нисколько  не  мѣняя  своего  первоначальнаго 
вѣса.  Съ  повышеніемъ  температуры  опыта  поверхность,  слитка 
темнѣетъ,  но  только  за  750°,  т.  е.  далеко  выше  предѣльной  тем- 
пературы проведенныхъ  мною  наблюденій,  замѣчается  и  явное 
выдѣленіе  темнаго  порошка  кремні я.  Характерно,  что  привскрытіи 
капсулы  съ  расплавленнымъ  и  застывшимъ  потомъ  алюминіемъ 
замѣчается  характерный  запахъ  фосфористаго  водорода.  Ближе 
это  явленіе  мною  не  было  изслѣдовано.  Принимая  во  вниманіе 
присутствіе  въ  металлѣ  незначительна™  количества  фосфора, 
далѣе  кремнія  и  желѣза,  позволительно  предположить  образо- 
ваніе,  при  продолжительномъ  плавленіи  металла  въ  капсулѣ,  опи- 
санныхъ  въ  литературѣ  г)  „Четверныхъ  продуктовъ",  Ге-8і-А1-Р, 
разлагающихся  на  влажномъ  воздухѣ  съ  выдѣленіемъ  фосфори- 
стаго водорода. 

Ж  е  л  ѣ  з  о. 

Вопросу  о  трансформаціи  желѣза  посвящена  огромная  лите- 
ратура. Однако,  изученіе  температурныхъ  границъ  стойкости 
аллотропныхъ  формъ  чистаго  желѣза  и,  еще  болѣе,  теплотъ  ихъ 
превращенія  не  потеряло  значительнаго  интереса. 

Измѣреніе  теплотъ  остыванія  желѣза  впервые  было  произве- 
дено Піоншономъ  2),  указавшимъ  на  двѣ  трансформаціи  металла: 
одну  между  666°,7  —  710°,7  и  другую  между  1000°  —  1050°. 

Изслѣдованіе  Піоншона  было  повторено  Гаркеромъ  3)  и  одно- 
временно съ  нимъ  Штюккеромъ  4),  ограничившимся,  впрочемъ, 
сравнительно  небольшимъ  интерваломъ,  до  650°;  опыты  же  Гар- 
кера  были  доведены  до  1144°.  Вслѣдъ  за  Гаркеромъ  измѣреніе 


Н.  С.  Курнаковъ,  Г.  Г.  Уразовъ  и  Г.  С.  Елинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  45, 

676  (1913). 

2)  РіопсЬоп,  С.  К.,  102,  1454;  103,  1123  (1886). 

3)  Нагкег,  РЬуІоз.  Ма^аг.,  10  (6),  430  (1905). 

4)  ЗШскег,  8іІ2ип^зЬепсЫеп  (1.  К.  Акасіетіе  іп  "ѴѴіеп,  114,  Па,  1905. 
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теплотъ  остыванія  желѣза  было  произведено  Обергоферомъ  2)  и 
затѣмъ  Вейссомъ  и  Беккомъ  2)  и  Мейтеномъ  3). 

Опираясь  на  отмѣченныя  выше  неправильности  въ  отсчетѣ 
температуръ  плавленія  серебра  (и  алюминія),  Гаркеръ  ввелъ  по- 
правки въ  данныя  Піоншона;  въ  такомъ  видѣ  эти  данныя  пре- 
красно совпали  съ  результатами,  полученными  Гаркеромъ.  Обер- 
гоферъ  не  находитъ  основаній  для  корректуры  данныхъ  Піон- 
шона;  его  же  данныя,  проведенныя  съ  ледянымъ  калориметромъ 
и  въ  особой  печи-вакуумъ,  близко  совпали  съ  оригинальными 
данными  Піоншона.  По  этому  же  методу  и  съ  тѣми  же  приспо- 
собленіями,  что  и  у  Обергофера,  работалъ  и  Мейтенъ;  его  ре- 
зультаты совпали,  однако,  не  съ  данными  Обергофера,  а  Гар- 
кера.  Прн  этомъ  надо  замѣтить,  что  Піоншонъ  пользовался,  такъ 
называемымъ  „іег  сіоих  сіи  Веггу",  содержащимъ  только  слѣды 
углерода;  желѣзо  Гаркера  содержало  0,01%  углерода  и  0,02% 
кремнія;  въ  желѣзѣ,  съ  какимъ  работали  Обергоферъ  и  Мей- 
тенъ, одинаково  было  0,05%  углерода. 

Для  своихъ  опредѣленій  я  бралъ  желѣзо  съ  маркою  „КаЫ- 
Ъашп",  т.  е.  самое  чистое,  какое  можно  найти  у  этой  фирмы. 
Микрографическое  изслѣдованіе  этого  желѣза,  любезно  выпол- 
ненное по  моей  просьбѣ  Б.  С.  Пѣнкевичемъ,  показало  полное 
отсутствіе  въ  немъ  перлита  и  наличность  только  мелкихъ  шла- 
ковыхъ  включеній. 


ТАБЛИЦА  2. 
Теплоты  остыванія  желѣза. 


Максимальная  температура  калориметра  22°,5— 23°. 


Навѣски. 

і° 

Д 

С 

3,9012  гр. 

2,2636  гр. 

200° 

0°,205 

21,51  кал. 

3,7421  „ 

2,1493  , 

240° 

0°,255 

27,50  „ 

3,9020  „ 

2,2164  , 

242°,5 

0°,271 

27,64  я 

3,7763  „ 

2,0686  я 

275° 

0°,310 

31,71  , 

*)  ОЬегЬоіег,  Меіаііиг^іе,  4,  427  (1907);  5,  176  (1908). 

2)  \Ѵеіз5  и.  Веек,  АгсЬ.  зс.  рЬуз.  еі  паі  Сгепёѵе,  25  (4),  529.  СЫ.,  79  (3), 
473  (1908). 

3)  Меиіеп,  Геггит,  10,  1  (1912). 
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Навѣски. 

Ре 

1° 

А 

С 

3,9012  гр. 

2,2636  гр. 

320° 

0°,385 

38,93  кал. 

3,9012  „ 

2,2636 

Я 

330° 

,  0°,404 

40,50 

я 

3,7421  „ 

2,1493 

365° 

0°,42б 

44,60 

я 

3,7763  „ 

2,0686 

я 

375° 

0°,458 

46,19 

я~ 

3,9012  я 

2,2636 

385° 

0°,480 

48,29 

я 

3,9020  „ 

2,2164 

400° 

0°,510 

51,37 

* 

3,9020  „ 

2,2164 

440° 

0°,572 

57,20 

я 

3,7421  „ 

2,1493 

465° 

0°,579 

60,76 

я 

3,9020  я 

2,2164 

475° 

0°,624 

63,00 

я 

3,7421  „ 

2,1493 

505° 

0°,634 

66,33 

я 

3,9012  „ 

2,2636 

525° 

0°,687 

69,02 

я 

3,7763  я 

2,0686 

545° 

0°,705 

71,37 

3,9020  я 

2,2164 

550° 

0°,735 

73,99 

3,9012  „ 

2,2636 

600° 

0°,805 

82,30 

3,9012  „ 

2,2636 

я 

625° 

0°,845 

86,72 

3,9020  я 

2,2164 

655° 

0°,898 

92,11 

я 

3,9012  „ 

2,2636 

670° 

0°,925 

95,98 

3,7421  „ 

2,1493 

705° 

0°,931 

102,10 

3,7763  я 

2,0686 

725° 

0°,985 

105,45 

3,9012  „ 

2,2636 

735° 

1°,038 

111,91 

3,7421  „ 

2,1493 

745° 

1°,020 

1 14,69 

3,7763  я 

2,0686 

760° 

1°,070 

119,36 

3,7421  „ 

2,1493 

790° 

1°,106 

•  127,76 

3,7763  „ 

2,0686 

820° 

1°Д74 

134,48 

3,9012  я 

2,2636 

850° 

1°,259 

141,93 

3,9020  „ 

2,2164 

875° 

1°,296 

145,42 

я 

3,9012  я 

2,2636 

890° 

1°,312 

148,74 

3,7421  „ 

2,1493 

я 

900° 

1°,302 

157,00 

я 

3,7763  „ 

2,0686 

я 

910° 

1°,340 

159,52 

я 

3,7421  „ 

2,1493 

я 

935° 

1°,371 

168,11 

я 

3,7421  я 

2,1493 

960° 

1°,417 

174,52 

я 

3,7763  я 

2,0686 

я 

990° 

1°,494 

183,27 

3,7421  . 

2,1493 

я 

1010° 

1°,512 

188,06 

я 

На  кривой  теплотъ  остыванія  желѣза  (фиг.  1)  имѣемъ  два 
отчетливыхъ  перелома:  одинъ  при  730°  и  другой  при  895°. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  сопоставлены  калориметрическія 
данныя,  полученныя  Піоншономъ,  Гаркеромъ,  Обергоферомъ,  Мей- 
теномъ  и  мною.  Принимая  во  вниманіе,  что  остываніе  желѣза 
доходило  у  меня  до  23°,  а  у  остальныхъ  авторовъ  до  0°,  къ 
моимъ  даннымъ  надо  было  для  сравнимости  прибавить  2,5  калорій, 
считая  теплоемкость  желѣза  на  промежуткѣ  0°-4-20°  0,10—0,11  1). 


1)  ЬапсЫІ,  ТаЬеІІеп,  IV  изданіе,  750  (1913). 
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Сравнительная  таблица  теплотъ  остыванія 


ж  е  л  ѣ  з  а. 


1о 


Темпера- 


Шоншонъ.    Гаркеръ *).    Обергоферъ.  Мейтенъ. 


Лащенко. 


тура. 

600° 
650° 
700° 
750° 
800° 
850° 
900° 
950° 
1000° 


87,00  кал.  83,80  кал.  85,00  кал.  82,30  кал. 

97,60  „  93,80  „  95,10  „  93,16  я 

108,40  я  104,10  я  111,58  я  103,96  я 

124,60  „  117,60  „  125,63  я  115,53  я 

135,40  „  127,80  „  135,84  я  129,38  я 

146,20  ,  137,80  я  144,42  „  138,25  я 

157,20  ,  148,00  я  152,82  ,  149,82  „ 

168,00  я          -  173,90  „  — 


180,00  „ 


130,50  „ 

144,43  „ 

159,50  я 

176,00  „ 

190,50  я 


84,80  кал. 

94,50  я 
104,35  я 
117,00  „ 


Если  провести  полное  графическое  сопоставленіе  всѣхъ  . 
этихъ  данныхъ,  то  отъ  200°  до  600°  всѣ  они  совпадаютъ  другъ 
съ  другомъ  безукоризненно.  Между  600° — 800°  мои  данный  хо- 
рошо согласуются  съ  данными  Гаркера  и  Мейтена,  но  расходятся 
съ  результатами  Піоншона-Обергофера,  при  чемъ,  однако,  зави- 
симость между  теплотою  остыванія  желѣза  и  температурою  выра- 
жается, по  Обергоферу,  кривою,  повторяющею  видъ  кривой  вы- 
черченной по  даннымъ  другой  группы.  Выше  800°  такую  же 
параллель  провести  трудно:  опредѣленія  Мейтена  доведены  только 
до  920°;  точки  же  Гаркера  разбросаны  и  ихъ  трудно  связать 
общею  кривою.  По  моимъ  наблюденіямъ,  послѣ  900°,  т.  е.  для 
формы  у — Ге,  характерно  сравнительно  быстрое  наростаніе  тепло- 
емкости съ  температурою. 

Въ  итогѣ  этихъ  измѣреній  теплотъ  остыванія  чистаго  желѣза 
мы  имѣемъ,  что  для  трансформаціи  желѣза  Обергоферъ 

даетъ  860° — 870°;  по  даннымъ  Мейтена  2)  это  превращеніе  насту- 
паетъ  для  чистаго  желѣза  (0,06°/0  С.)  между  880°— 890°,  т.  е. 
совершенно  согласно  съ  сдѣланнымъ  мною  выводомъ,  на  осно- 
ваніи  подобныхъ  же  данныхъ.  Что  же  касается  превращенія 
«Ге  ^  рГе,  то,  по  Піоншону,  его  температура  лежитъ  между 
660° — 720°;  по  Обергоферу,  между  750° — 760э;  по  Мейтену,  еще 
выше,  между  770° — 790°.  Я  нашелъ  эту  точку  при  730°. 

Здѣсь  будетъ  умѣстно  замѣтить,  что  по  калориметрическимъ 
опредѣленіямъ   Вейсса  и  Бекка  3),  съ  которыми,  къ  сожалѣнію, 


М  Данныя  Гаркера  почерпнуты  мною  изъ  работъ  Обергофера  и  Мейтена. 

2)  Моиіеп,  1.  с,  стр.  13. 

3)  ^еізз  и.  Веек,  СЫ.,  79  (3),  473  (1908). 
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я  могъ  познакомиться  только  по  реферату,  переходъ  осІГе  въ  рГе 
отмѣчается,  въ  связи  съ  магнитными  измѣненіями  желѣза,  между 
740° — 750°;  Робертсъ  Аустенъ  т)  относитъ  эту  точку  къ  770°; 
Шарпи  2),  между  730°— 740°;  въ  недавней  работѣ  Броневскаго  3) 
о  критическихъ  точкахъ  электрически  чистаго  желѣза  устанавли- 
вается переломъ  на  термоэлектрической  кривой  Ее/Си  элемента 
у  730°;  по  кривой  охлажденія  желѣза  замѣчается,  помимо  оста- 
новки у  890°,  еще  слабый  тепловой  эффектъ  около  700°.  Въ 
конечномъ  выводѣ,  Броневскій,  въ  согласіи  съ  гипотезою  Бене- 
дикса  4),  что  р-желѣзо  представляетъ  собою  твердый  растворъ 
(у — Ре  въ  а  —Ее),  заключаетъ  изъ  своихъ  наблюденій,  что  желѣзо 
въ  а-формѣ  стойко  ниже  730°,  гдѣ  начинается  его  диссоціація, 
связанная  съ  началомъ  магнитной  трансформаціи  желѣза  до  этой 
температуры.  По  Броневскому  надо  предполагать  между  730°— 950° 
твердый  растворъ  аГе  въ  Р'Ге:  между  950° — 1020°  такой  же 
растворъ  (ЗТе  и  уГе. 

Для  провѣрки  полученнаго  мною  при  изслѣдованіи  кальбаумов- 
скаго  желѣза  перелома  при  730°,  я  повторилъ  свои  измѣреніи 
въ  интервалѣ  650° — 735°  съ  электролитическимъ  желѣзомъ,  лю- 
безно предоставленнымъ  въ  мое  распоряженіе  Экспедиціею  Заго- 
товленія  Государственныхъ  бумагъ. 

ТАБЛИЦА  3. 
Теплоты  остыванія  электро  литическаго  желѣза. 


Максимальная  температура  калориметра  22°,5  —  23°. 


Навѣска. 

Те 

і° 

А 

С 

4,0233  гр. 

1,2300  гр. 

655° 

1°,031 

93,07  кал. 

3,8401  „ 

1,1460  , 

685° 

1°,042 

97,23  „ 

3,8401  , 

1,1460  , 

700° 

1°,064 

100,41  „ 

3,8401  „ 

1,1460  „ 

710° 

1°,089 

103.10  „ 

4,0233  , 

1,2300  , 

720° 

1°,149 

104,57  я 

4,0233  в 

1,2300  , 

730° 

1°,183 

112,49  , 

4,0233  „ 

1,2300  , 

735° 

1°,205 

115,22  , 

Эти  данныя  совершенно  совпадаютъ   съ  приведенными  выше 
результатами,  такъ  что,   съ  одной  стороны,  исключаются  осно 
ванія  предполагать  извѣстное  вліяніе  на  результаты  нѣкоторо 

!)  ВоЬегІз-Аизіеп.  Цитирую  по  таблицамъ  Ландольта  (IV  изд.  стр.  193). 
2)  СЬагру,  ЗІаЫ  и.  Еізеп,  459  (1895). 
ъ)  Вгопіе\ѵзку,  С.  К.,  156,  700  (1913). 

л)  Вепегііскз.  Цитирую  по  реферату  въ  Журн.  К  Мет.  О.,  1912  (2),  531. 


О  теплотахъ  остыванія  А1,  Ре,  8Ь  и  №. 
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неоднородности  желѣза,  полученнаго  отъ  Кальбаума,  а  съ  другой, 
мы  имѣемъ  подтвержденіе  найденной  выше  трансформаціи  желѣза 
именно  при  730°. 

Теплоту  превращенія  между  660° — 723°  Піоншонъ  1)  опредѣ- 
лилъ  изъ  своихъ  вышеприведенныхъ  данныхъ  въ  5,3  калорій  на 
1  граммъ;  теплота  второй  трансформаціи  желѣза,  по  Піоншону, 
приблизительно  такая  же:  около  6  калорій.  Осмондъ  2),  руковод- 
ствуясь продолжительностью  остановки  на  кривой  остыванія  же- 
лѣза  (съ  0,16%  углерода)  опредѣляетъ  теплоту  трансформаціи 
эсЕе^рЕе  въ  1,3  калорій,  а  теплоту  превращенія  (ЗЕе"2лЕе  въ 
3,8  калорій.  По  тому  же  методу  Стенсфильдъ  3)  находитъ  для 
«Ее  ^  (ЗЕе  1,10  калорій  и  для  рЕе  у  Ее  около  3  калорій.  Что 
же  касается  данныхъ  Еаркера  и  Обергофера,  то,  по  справедли- 
вому замѣчанію  Мейтена,  они  отдѣлены  другъ  отъ  друга  такими 
крупными  температурными  промежутками,   что  судить    по  нимъ 

0  тепловомъ  эффектѣ  аллотропныхъ  превращеній  желѣза  очень 
затруднительно.  Мейтенъ  4)  находитъ,  что  оба  эти  превращенія 
сопровождаются  почти  одинаковымъ  тепловымъ  эффектомъ,  та- 
кимъ,  какъ  опредѣлилъ  его  Піоншонъ,  а  именно:  5 — 6  калорій 
на  1  граммъ. 

По  моимъ  даннымъ  превращеніе  рЕе  -»  аЕе  связано  съ  выдѣ- 
леніемъ  5  калорій  на  1  граммъ  или  0,28  болынихъ   калорій  на 

1  граммоатомъ  желѣза;  превращеніе  же  уЕе  РЕе  сопровождается 
выдѣленіемъ  около  6,1  калорій  на  1  граммъ  или  до  0,38  болынихъ 
калорій  на  1  граммоатомъ  желѣза. 

Изслѣдованіе  кривыхъ  охлажденія  даетъ  значительно  менынія 
цифры:  вмѣсто  5 — 5,6  калорій  только  1,1 — 1,3  калорій.  Однако, 
сравнительно  болѣе  высокій  тепловой  эффектъ  Р2»Т  трансфор- 
маціи  отмѣчаютъ  на  кривыхъ  охлажденія  желѣза  и  Осмондъ, 
и  Стенсфильдъ  и  Броневскій. 

Н  и  к  к  е  л  ь. 

Извѣстная  способность  никкеля  къ  измѣненію  при  высокой 
температурѣ  своихъ  магнитныхъ  свойствъ  давно  уже  приводила 
къ  предположеніямъ  о  существованіи  двухъ  аллотропныхъ  моди- 

*)  Ріопспоп,  1.  с. 

2)  ОзтопсІ,  С.  К.,  103,  743,  1135  {1886). 

3)  81апвпе1с1,  Цитирую  по  вышеупомянутой  работѣ  Мейтена. 

4)  Меиіеп,  1.  с,  стр.  115. 
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фикацій  у  этого  металла.  По  калориметрическимъ  измѣреніямъ 
Піоншона  !)  надобно  считать  разрывъ  непрерывной  зависимости 
теплотъ  остыванія  никкеля  отъ  температуры  между  220° — 400°. 
По  наблюденіямъ  А.  А.  Байкова  2)  на  кривой  остыванія  никкеля 
замѣчается  около  360°  небольшой  тепловой  эффектъ,  что  стоитъ 
въ  связи  съ  наступающимъ  у  этой  температуры  измѣненіемъ 
магнитныхъ  свойствъ  металла.  Различными  авторами  согласно 
отмѣчается  также,  около  той  же  температуры,  между  340° — 360°, 
измѣненіе  коэффиціента  линейнаго  расширенія  никкеля,  его 
электропроводности,  сопротивленія  разрыву  3).  Недавно  на  кривой 
охлажденія  никкеля  Вернеромъ  4)  обнаружена  точка  превращенія 
при  353°;  по  методу  электропроводности  температура  трансфор- 
маціи  никкеля  найдена  имъ  при  365°;  изслѣдованіе  же  термо- 
электрической кривой  №/Сіі  элемента  даетъ  температуру  превра- 
щенія  при  355°. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  сведены  результаты  моихъ  измѣ- 
реній  теплотъ  остыванія  никкеля.  Препаратъ  никкеля  (отъ  Каль- 
баума)  содержалъ  по  анализу  99,89%  никкеля. 

ТАБЛИЦА  4. 
Теплоты  остыванія  никкеля. 


Максимальная  температура  калориметра  =  18°,5  —  19°, 5. 


Навѣски. 

N1 

*° 

Д 

С 

3,0573  гр. 

1,3806  гр. 

200° 

0°,177 

23,25  кал. 

5,3107  „ 

2,3708  „ 

235° 

0°,370 

25,16  я 

5,3107  , 

2,3708  „ 

250° 

0°,405 

26,40  ,. 

5,3107  „ 

2,3708  „ 

290° 

0°,474 

29,58  и 

6,0202  „ 

2,4999  „ 

315° 

0°,604 

31,54  „ 

5,3107  „ 

2,3708  „ 

325° 

0°,542 

32,60  , 

5,3107  я 

2,3708  „ 

340° 

0°,565 

33,23  „ 

5,3107  „ 

2,3708  , 

350° 

0°,584 

34,42  , 

5,3107  „ 

2,3708  „ 

355° 

0°,594 

35Д7  „ 

5,3107  „ 

2.3708  „ 

365° 

0°,625 

38,37  „ 

5,3107  я 

2,3708  я 

370°. 

0°,631 

38,57  , 

6,2065  „ 

2,5289  „ 

375° 

0°,770 

38,99  я 

6,2065  я 

2,5289  я 

400° 

0°,834 

42,15 

5,3107  „ 

2,3708  „ 

435° 

0°,783 

45,45  „ 

г)  РіопсЬоп,  103,  1123  (1886). 

2)  А.  А.  Байковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  42,  1384  (1910). 

3)  Цитирую  по  нижеуказываемой  работѣ  Вернера. 

4)  \Ѵегпег,  2еі1.  апог^.  Спет.,  83,  310  (1913). 
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Навѣски. 

N1 

1° 

Д 

С 

3,3678  гр. 

1,2912  гр. 

480° 

0°,571 

52,17  кал. 

2,8387  „ 

1,2377  я 

500° 

0°,487 

54,83  я 

2,6688  „ 

1,Н18  я 

535° 

0°,502 

61,08  я 

2,8387  „ 

1,2377  я 

585° 

0°,585 

69,20  я 

2,8387  „ 

1,2377  я 

620° 

0°,626 

77,75  я 

2,6688  „ 

1,1418  я 

650° 

0°,624 

82,04  я 

2,8387  я 

1.2377  я 

670° 

0°,684 

85,79  я 

2,3678  „ 

1,2912  я 

680° 

0°,852 

88,47  .. 

2,8387  я 

1,2377  я 

700° 

0°,710 

93,07  „ 

2,3678  я 

1,2912  я 

720° 

0°,912 

96,65  я 

2,6688  „ 

1,1418  „ 

775° 

0°,767 

106,28  я 

2,3678  я 

1,2912  „ 

800° 

1°,025 

112,57  я 

2,8387  я 

1,2377  я 

835° 

0°,885 

118,65  „ 

2,8387  я 

1,2377  я 

860° 

0°,917 

124,49  я 

2,6688  „ 

1,1418  я 

900° 

0°,909 

132,07  я 

3,3678  „ 

1,2912  я 

935° 

1°,219 

139,16  „ 

3,3678  , 

1,2912  я 

960° 

1°,255 

145,89  я 

2,8387  „ 

1,2377  „ 

1020° 

1°,107 

158,9:;  .. 

На  соотвѣтствущей  этимъ  даннымъ  кривой  теплотъ  остыванія 
никкеля  (фиг.  2)  мы  имѣемъ  отчетливый  переломъ  при  355°— 365°, 
что  вполнѣ  согласуется  съ  указанными  литературными  справками. 
Но  помимо  этого  превращенія,  съ  разныхъ  сторонъ  зарегистри- 
рованнаго,  кривая  теплотъ  остыванія  позволяетъ  заключить  о 
существованіи  и  третьей  модификаціи  никкеля,  стойкой  выше 
700°.  Возможность  этого  рода  превращенія  металла  укрѣпляется 
на  давно  подмѣченномъ  свойствѣ  никкеля  обращаться,  подобно 
алюминію  и  цинку,  „при  высокой  температурѣ"  въ  хрупкій  ме- 
таллъ,  съ  крупно-кристаллическою  структурою.  Явленіе  это 
обратило  на  себя  вниманіе  при  употребленіи  никкелевыхъ  про- 
волокъ,  въ  качествѣ  обмотки  въ  электрическихъ  печахъ  2)  или 
при  пользованіи  никкелевыми  треугольниками  въ  лабораторной 
практикѣ,  при  употребленіи  никкелевыхъ  щипцовъ  2)  и  т.  д.  По 
этому  поводу  Когенъ  3)  определенно  высказался  за  существованіе 
при  высокой  температурѣ  особой,  третьей  аллотропной  формы 
никкеля. 

Обращаясь  къ  разсчету  теплоты  превращенія  никкеля,  замѣ- 
тимъ,  что  трансформація  металла  у  700°  сопровождается  ничтож- 


*)  ЫапаЬ.  (1.  АгЪеіізтеІІіосІеп  іп  Д.  апог^.  СЬ.  I  (1),  394  {1913). 
2)  81о1Ьа,  2еіі.  апаіуі.  СЬет.,  25,  400  (1886). 
г)  КоЬеп,  2еіІ.  ЕІекігосЬет.,  15,  686  {1909). 
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нымъ  тепловымъ  эффектомъ,  обнаруживаясь  только  по  ^кото- 
рому и  довольно  растянутому  переходу  здѣсь  кривой  теплотъ 
остыванія  изъ  одного  направленія  въ  другое.  Что  же  касается 
перваго  превращенія  у  363°,  то  оно  связано  съ  2-мя  калоріями 
теплоты  трансформаціи,  т.  е.  около  3,11  большихъ  калорій  на 
1  граммоатомъ  никкеля. 

По  этому  поводу  нельзя  не  отмѣтить,  что  А.  А.  Байковъ  счи- 
таетъ  тепловой  эффектъ  превращенія  никкеля  весьма  малымъ:  Вер- 
неръ  х)  вычисляетъ  его  всего  въ  0,013  кол.  на  1  гр.  Такой  раз- 
счетъ  былъ  произведенъ  Вернеромъ  по  методу  Тамманна  2)  изъ 
сопоставленія  продолжительности  „остановки"  на  кривой  охла- 
жденія  никкеля,  въ  точкѣ  его  превращенія,  съ  остановкою  въ 
остываніи  на  кривой  охлажденія  таллія,  въ  точкѣ  его  плавленія. 

Способъ  Тамманна  предназначается  для  скораго,  но  только 
приблизительнаго  учета  скрытой  теплоты  трансформаціи  и 
требуетъ  особыхъ  условій  наблюденія  для  сравнимости  въ  этомъ 
направленіи  кривыхъ  охлажденія  3).  По  моимъ  наблюденіямъ  надъ 
теплотами  остыванія  металловъ,  методъ  Тамманна  даетъ  во  всѣхъ 
случаяхъ  значительно  пониженный  величины  теплотъ  трансфор- 
мации. Такъ,  для  превращенія  (ЗГе  въ  осГе,  я  нашелъ,  въ  пол- 
номъ  согласіи  съ  Піоншономъ  и  Мейтеномъ,  теплоту  превращенія 
равной  5  кал.  на  1  гр.  желѣза,  а  для  перехода  ^Ге  въ  ^Ге — 6,1 
калорій.  Какъ  выше  указано,  Осмондъ  и  Стенефильдъ  по  кри- 
вымъ  охлажденія  желѣза  тѣ  же  величины  опредѣлили,  соотвѣт- 
ственно,  въ  1,3  кал. — 1,1  кал.  и  3,8  кал. — 3,0  кал.  Теплоту  транс- 
формаціи  1  грамма  цинка  4)  я  опредѣлилъ  въ  2,8  калоріи;  Монке- 
мейерт  5)  по  методу  Тамманна — въ  1  калорію.  Возможно,  что  и 
по  отношенію  къ  теплотѣ  превращенія  никкеля  указываемая 
Вернеромъ  величина,  до  крайности  малая,  значительно  ниже  дѣй- 
ствительной:  во  всякомъ  случаѣ  такого  рода  тепловой  эффектъ 
трансформаціи  лежитъ  много  ниже  чувствительности  принятаго 
мною  метода  измѣренія  теплотъ  остыванія  металла. 


1)  "ѴѴегпег,  1.  с. 

2)  Ниііпег  и.  Таттапп,  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  43,  215  (1905). 

3)  Ріаіо,  2еіі.  I  рЬуаік.  СЬ.,  55,  734  (1906);  \ѴЬіІе,  2еіі  апог^.  СЬет.,  69, 
345  (1910). 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  556  (1913). 

5)  Мопкетеуег,  2еіі.  апогд.  СЬет.,  43,  192  (1905). 
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Сурьма. 

Способность  сурьмы  къ  аллотропному  превращенію  въ  усло- 
віяхъ  обыкновенной  температуры  побудила  меня  прослѣдить  въ 
этомъ  отношеніи  сурьму  до  температуры  ея  плавленія.  Съ  этимъ 
связывалась  и  попытка  опредѣлить  скрытую  теплоту  плавленія 
сурьмы,  величину,  точно  еще  не  извѣстную. 
2  Препаратъ  сурьмы  (гКаЫЬаит")  я  размельчалъ  въ  порошокъ 
и  вводилъ  въ  кварцевую  трубочку,  запаянную  съ  одного  конца 
и^оттянутую  съ  другого;  по  заполнены,  такую  трубочку  легко 
было  запаять  на  узкомъ  перехватѣ  достаточно  далеко  отъ  по- 
рошка сурьмы. 

ТАБЛИЦА  5. 
Теплоты  остыванія  металлической  сурьмы. 
Максимальная  температура  калориметра  =  23°,0  —  23°,5. 


Навѣски. 

8Ь 

і° 

Д 

С 

5,5244  гр. 

3,1802  гр. 

200° 

0°,210 

10,56  кал. 

5,4244  „ 

3,1802 

225° 

0°.251 

11,51  я 

5,3871  „ 

3,0645 

250° 

0°,278 

12,76  я 

5,4244  , 

3,1802 

280° 

0°,333 

13,69  „ 

5,3871  я 

3,0645 

я 

325° 

0°,389 

16,04  „ 

5,3871  я 

3,0645 

350° 

0°,420 

17,00  г 

5,3871  „ 

3,0645 

я 

385° 

0°,453 

19,43  , 

5,4244  „ 

3,1802 

Я 

400° 

0°,499 

20,00  я 

5,4244  я 

3,1802 

и 

415° 

0°,535 

21,42  „ 

5,4244  я 

3,1802 

я 

455° 

0°,585 

23,08  я 

5,4244  я 

3,1802 

я 

465° 

0°,595 

24,02  „ 

5,3871  „ 

3,0645 

510° 

0°,629 

27,86  я 

5,4244  „ 

3,1802 

я 

540° 

0°,691 

28,78  , 

5,4244  я 

3,1802 

я 

570° 

0С,770 

32,84  я 

5,4244  я 

3,1802 

я 

590° 

0°,800 

34,21  я 

5,4244  я 

3,1802 

610° 

0°,830 

'35,48  „ 

5,4244  я 

3,1802 

я 

625° 

0°,861 

37,66  я 

5,3825  я 

3,0701 

645° 

0°,950 

80,38  , 

5,3825  я 

3,0701 

я 

670° 

0°,989 

84,10  г 

5,4244  я 

3,1802 

680° 

1°,051 

85,21 

Измѣненіе  теплоты  остыванія  сурьмы  съ  температурою  идетъ 
по  сплошной  кривой,  нигдѣ  не  дающей  перелома,  такъ  что  спо- 
собность сурьмы  въ  трансформаціи,  на  изслѣдованномъ  интервалѣ 
температуръ,  надо  признать  отсутствующей  (фиг.  2). 

Приведенная  къ  температурѣ  плавленія  (630°),  теплота  осты- 
ванія  металлической  сурьмы  твердой,  С  ^  =  38,0  кал.,  а  сурьмы 


юо*      ЯОО*      зоов      ^оо'        500*      й°0'        ?оо»        8оов       Эоо  лооо' 

Фиг.  2. 
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жидкой  =  78,5  кал.  на  1  граммъ.  Отсюда  скрытая  теплота  плав- 
ленія  сурьмы  определяется  въ  40,5  кал.  на  1  гр.  или  въ  4,ь5 
болынихъ  калорій  на  1  граммоатомъ. 

Вынутая,  по  окончаніи  опытовъ  изъ  капсулы  сурьма,  въ  видѣ 
блестящаго  слитка,  измѣненія  противъ  своего  первоначальна  го 
вѣса  не  обнаружила. 

10  января  1914  г. 


Изъ  лабораторіи  неорганической  и  физической  киміи  Московскаго 

Университета. 

О  дѣйствіи  липазы  вісіпііз  на  жиры. 

Н.   В.  Т  А  Н  Ц  О  В  А. 

Свойства  липазы  Иісіпиз  по  отношенію  къ  реакціи  омыленія 
ею  жировъ  тѣсно  связаны  съ  активаторомъ  ея  кислотой  слѣд. 
іонами  водорода.  Кислота  сильно  ускоряетъ  процессъ  омыленія 
жира  липазою,  но  вѣрнѣе  она  обусловливаетъ  его,  потому  что 
ничтожныя  количества  кислоты  уже  оказываютъ  значительный 
дѣйствія,  при  полномъ  отсутствіи  іоновъ  водорода  врядъ  ли 
мыслима  эта  реакція.  Ноуег  *)  доказалъ,  что  въ  смѣси  сѣмянъ 
съ  водою,  при  35°,  подъ  вліяніемъ  растворимаго  фермента,  обра- 
зуются молочная,  ускусная  и  муравьиная  кислоты.  Липаза  какъ  бы 
сама  приготовляетъ  себѣ  активаторъ.  Скорость  реакціи  омыленія 
наиболѣе  велика  при  опредѣленной  малой  концентраціи  кислоты. 
Эта  концентрація  называется  „оптимальной".  По  теперешнимъ 
даннымъ  науки  скорость  каталитической  реакціи  обусловливается 
скоростью  образованія  и  распаденія  промежуточныхъ  соединеній, 
слѣдовательно  при  „оптимальной"  концентраціи  кислоты  скорость 
образованія  и  распаденія  промежуточныхъ  соединены  липазы  съ 
субстратомъ  и  продуктами  должна  быть  наиболѣе  велика.  Для 
того  чтобы  ясно  представить  эту  зависимость,  нужно  имѣть  въ 
виду,  что  реакція  омыленія  жира  протекаетъ  въ  гетерогенной 
системѣ. 

Мы  имѣемъ  три  нерастворимыя  другъ  въ  другѣ  тѣла:  жидкій 
жиръ,  растворъ  кислоты  въ  водѣ  и  липазу.  Условія  неоднород- 

Ч  Ноуег,  Норре-8еі1егз  ЯеіізсЬг.  Г.  рііузіоі.  СЪ.,  1906—07,  414. 
химич.  общ.  хьѵі,  2.  22 
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ности  очевидны.  Промежуточный  соединенія  образуются  въ  одной 
фазѣ  (жидкомъ  жирѣ  и  кислотахъ  изъ  него  происшедшихъ)  и 
распадаются  въ  растворѣ  кислоты.  При  оптимальной  концен- 
траціи  кислоты  промежуточный  соединенія  должны  быстро  обра- 
зовываться въ  жирѣ  и  кислотахъ  и  быть  наименѣе  стойкими  въ 
растворѣ  кислоты. 

Соотношенія  подобный  таковымъ  между  ферментомъ  и  акти- 
ваторомъ  найдены  въ  изящномъ  изслѣдованіи  Е.  И.  Шпиталь- 
скаго  !)  надъ  катализомъ  перекиси  водорода  хромовою  кислотой 
между  катализаторомъ  и  іономъ  водорода.  Этотъ  фактъ  указы- 
ваетъ  на  интересную  общность  вопроса. 

Въ  виду  вышеуказанныхъ  представленія  и  соображеній  .на- 
стояние опыты  имѣли  цѣлью  изслѣдовать  соотношенія  между 
липазою  и  кислотой  въ  присутствіи  субстрата  и  продуктовъ, 
т.  е.  при  возможности  возникновенія  между  ними  и  липазой 
промежуточныхъ  соединеній  и  прослѣдить,  какъ  измѣняется  стой- 
кость этихъ  соединеній  при  измѣненіи  концентраціи  кислоты. 

Для  опытовъ  употреблялась  липаза  сѣмени  Кісігшз  пригото- 
вленная особо  выработанными  способами.  Способъ  приготовленія 
сухой  липазы  Іа1апс1ег'а  2)  былъ  еще  не  извѣстенъ,  а  способы 
полученія  фермента  Ноуег'а  3)  и  Шсіоих  4)  давали  или  мало 
чистый  продуктъ  или  сметановидный,  смоченный  водою  ферментъ, 
отъ  которой  его  почти  невозможно  отдѣлить.  Для  полученія 
липазы  сѣмена  Кісігшз,  освобожденныя  отъ  шелухи,  измельча- 
лись и  смѣшивались  въ  густую  кашу  съ  касторовымъ  масломъ 
(по  вѣсу  1:1)  смѣсь  центрифугировалась,  пока  упавшій  на  дно 
осадокъ  не  раздѣлялся  ясно  на  двѣ  части:  верхнюю  порошко- 
ватую  и  нижнюю  творожистую.  Верхняя  часть  осадка  отму- 
чивалась отъ  нижней  эфиромъ,  промытымъ  водою  и  высушен- 
нымъ  надъ  хлористымъ  кальціемъ.  Эмульсія  въ  эфирѣ  отле- 
плялась на  отсасывательной  воронкѣ.  Послѣ  промыванія  эфиромъ 
и  высушиванія  липаза  получалась  въ  видѣ  тонкаго  порошка 
бѣлаго  цвѣта.  Препаратъ  замѣтно  теряетъ  свою  активность  при 
сохраненіи  въ  баночкѣ  по  прошествіи  2-хъ  недѣль.  Опыты  про- 
изводились слѣдующимъ  образамъ.   Въ  баночку  съ  притертой 


г)  Е.  И.  Шпитальскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  1910. 

2)  3.  ДѴ.  ^іапсіег.  ВіосНет.  ЯеіІзсЬг.  В.  36,  435,  1911. 

3)  Ноуег.  Вег.,  37,  1430,  1904. 

*)  Шсіоих,  С.  К.,  137,  1112,  1175,  1288,  1352  (1903);  139,  143  (1904). 
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пробкой  наливался  отмѣренный  бюреткой  жидкій  жиръ  и  опре- 
деленное количество  сильно  разведенной  минеральной  кислоты. 
Сюда-же  вносилась  точная  навѣска  липазы.  Смѣсь  взбалтывалась 
нѣкоторое  время  (отъ  5  до  1  часу)  и  оставлялась  до  титрованія, 
которое  производилось  въ  этихъ-же  баночкахъ  0,5  н.  спирто- 
вымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  по  добавленіи  къ  пробѣ  нейтрали- 
зованной смѣси  спирта  и  эфира  (1:2).  Во  всѣхъ  опытахъ  въ 
качествѣ  субстрата  бралось  прованское  масло  (чистое),  а  акти- 
ваторомъ  служила  сѣрная  кислота.  Дѣйствіе  липазы  на  прован- 
ское масло  можно  видѣть  изъ  слѣдующей  таблицы. 


Таблица  1. 


Количество  1 

прованскаго 
масла  въ 

граммахъ. 

Количество 
воды  въсмА 

Концентрац. 
Н2804  въ 
гр.  мол. 
на  литръ. 

Количество 
липазы  въ 
граммахъ. 

2 

со 

относитель- 
но прован- 
скаго масла 

Время  реак- 
ціи  въ  час. 

°/о  расщеп- 
ленія  про- 
ванск.масла. 

1 

10 

10 

0,012 

0,05 

0,5 

19 

7,0 

2 

10 

10 

0,012 

0,1 

1,0 

19 

и,о 

3 

10 

.0 

0,006 

0,1 

1,0 

72 

52,9 

4 

10 

20 

0,006 

0,1 

1,0 

48 

71,2 

5 

10 

10 

0,006 

од 

1,0 

70 

63,0 

6 

10 

10 

0,006 

од 

1,0 

46 

64,9 

7 

10 

10 

0,006  4-  о.ооб 

черезъ  2  часа 

0,1 

1,0 

45 

89,6 

8 

10 

10 

0,006 

0,2 

2,0 

45 

84,1 

9 

5 

10 

0,006 

0,05 

1,0 

24 

1,7 

10 

5 

10 

0,0036 

0,05 

1,0 

24 

30,9 

11 

5 

10 

0,0024 

0,05 

1,0 

.  21 

44,7 

Изъ  таблицы  слѣдуетъ,  что  свойства  липазы  по  отношенію 
къ  активатору  измѣняются  въ  зависимости  отъ  количества  суб- 
страта. При  10  гр.  прованскаго  масла  реакція  идетъ  хорошо 
при  0,006  н.  концентраціи  сѣрной  кислоты,  тогда  какъ  при 
5  гр.  она  останавливается  въ  началѣ  при  той-же  концентраціи 
и  тотъ-же  °/0  липазы  относительно  субстрата.  Слѣдовательно, 
субстратъ  измѣняетъ  свойства  липазы  по  отношенію  къ  кислотѣ. 

Изъ  опыта  7-го  слѣдуетъ,  что  и  продукты  измѣняютъ  свой- 
ства липазы.  Въ  этой  пробѣ  концентрація  кислоты  была  увели- 
чена вдвое  черезъ  2  часа  отъ  начала  реакціи  прибавленіемъ 
болѣе  крѣпкой   сѣрной   кислоты  (0,26  н.)  и  расщепленіе  дошло 

22* 
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до  конца  (въ  смыслѣ  равновѣсія),  тогда  какъ  въ  пробѣ  2-ой, 
гдѣ  уже  сначала  концентрація  кислоты  была  удвоенной,  оно 
остановилось  на  11%- 

Были  предприняты  опыты,  имѣющіе  цѣлью  прослѣдить  измѣ- 
неніе  свойствъ  липазы  по  отношенію  къ  активатору  въ  присут- 
ствіи  продуктовъ  реакціи.  Опыты  производились,  по  ранѣе  описан- 
ному, съ  2-мя  и  4-мя  %°/о  липазы  относительно  прованскаго 
масла,  при  5  гр.  жира  и  10  куб.  сант.  воды.  Сначала  было 
установлено,  при  какой  концентраціи  сѣрной  кислоты  реакція 
останавливается  въ  началѣ,  т.  е.  при  отсутствіи  продуктовъ. 

Таблица  2. 


Опытъ  съ  2°/о  липазы  относительно  прованскаго  масла.  5  гр.  прованскаго 
масла,  10  куб.  сант.  воды,  0,1  гр.  липазы;  къ  каждой  пробѣ  было  прибавлено 
въ  началѣ  реакціи  различное  количество  куб.  сант.  сѣрной  кислоты  0,26  н. 
Реакція  велась  24  часа  во  всѣхъ  пробахъ. 


Количество  куб.  сант.  приба- 

Проценты расщепленія  прован- 

вленной Н2804. 

скаго  масла. 

0,3 

53,6 

0,4 

2,4 

0,5 

1,1 

0,6 

0,3 

Таблица  3. 

Опытъ  съ  4°/о  липазы;  5  гр.  прованскаго  масла,   10  куб.  сант.  воды,  0,2  гр. 
липазы;  реакція  велась  во  всѣхъ  пробахъ  24  часа. 


Количество  куб.  сант.  приба- 

Проценты расщепленія  прован- 

вленной Н2804. 

скаго  масла. 

0,5 

84,4 

0,7 

72,0 

0,8 

68,0 

0,1 

1,6 
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Изъ  таблицъ  видно,  что  при  прибавлены  0,4  куб.  сант.  0,26  н. 
Н2804  при  2%  липазы  и  при  прибавленіи  1  куб.  сант.  при  4% 
реакція  почти  не  идетъ  при  отсутствіи  продуктовъ.  Въ  таблицѣ  III, 
гдъ;  липазы  больше,  она  легче  выносить  увеличеніе  концентраціи 
к-ты,  взаимодействуя,  очевидно,  съ  субстратомъ. 

Чтобы  наблюдать  измѣненіе  свойствъ  липазы  по  отношенію 
къ  кислотѣ  въ  присутствіи  продуктовъ,  сѣрная  к-та  прибавля- 
лась къ  пробамъ,  гдѣ  реакція  уже  отчасти  прошла.  Для  того 
чтобы  наблюдать  дальнѣйшее  измѣненіе,  нужно  было  конечно 
знать  степень  гидролиза  жира  ко  времени  прибавленія  к-ты. 
Послѣдняя  определялась  титрованіемъ  одной  изъ  нѣсколькихъ 
совершенно  одинаковыхъ  пробъ,  которое  производилось,  одно- 
временно съ  прибавленіемъ  кислоты  къ  остальнымъ  пробамъ, 
черезъ  небольшой  сравнительно  промежутокъ  времени  отъ  начала 
реакціи  (отъ  0,5  до  3  час). 

Титрованіемъ  пробъ  съ  прибавленной  к-той  черезъ  сутки  или 
около  того  можно  было  определить  то  измѣненіе,  которое  въ 
нихъ  произошло  послѣ  прибавленія  к-ты.  При  этомъ  реакція 
всегда  идетъ  далѣе  даже  при  концентраціяхъ  к-ты,  разъ  въ 
10 — 20  превышающихъ  ту,  которая  останавливаетъ  реакцію  въ 
началѣ.  Но  при  столь  значительныхъ  концентраціяхъ  к-ты  могла 
происходить  ея  этерификація,  которая  бы  шла  параллельно  съ 
расщепленіемъ.  Эту  этерификацію  необходимо  было  обнаружить 
и  усчитать,  что  достигалось  слѣдующимъ  образомъ:  одна  изъ 
пробъ,  къ  которымъ  прибавлялась  сѣрная  к-та,  помѣщалась  въ 
колбочкѣ  и  нагрѣвалась  тотчасъ  по  прибавленіи  к-ты  до  100°  на 
водяной  банѣ.  Титрованіемъ  ея  одновременно  съ  другими  пробами 
усчитывалось  то  измѣненіе,  которое  вносила  кислота,  помимо, 
устраненнаго  нагрѣваніемъ,  дѣйствія  липазы.  Если  въ  пробѣ, 
титрованіемъ  которой  опредѣлялось  расщепленіе  во  всѣхъ  осталь- 
ныхъ,  гидролизировалось  р°/0  прованскаго  масла,  а  въ  пробѣ,  гдѣ 
определялась  этерификація,  было  наблюдено  расщепленіе  въ 
ж%,  то  величина  этерификаціи  за  время  реакціи  по  прибавленіи 
к-ты  =  (р  —  Эта  величина  прибавлялась  къ  наблюдаемому 

расщепленію  въ  пробахъ  не  нагрѣтыхъ  съ  прибавленною  кисло- 
той. Если  видимое  расщепленіе  въ  нихъ  д%,  то  истинное  = 
—  [#  +  ІР  —  и0]°/о-  Величина  поправки  на  этерификацію  (р—  м)% 
собственно  мала,  такъ  какъ  по  большей  части  %  больше  р,  т.  е. 
концентра ція  продуктовъ  въ  пробахъ  не  нагрѣтыхъ  превосходитъ 
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таковую  въ  нагрѣтой  пробѣ.  Но  это  обстоятельство  говоритъ  въ 
пользу  выводовъ,  которые  можно  сдѣлать  изъ  опытовъ. 

При  малыхъ  концентраціяхъ  сѣрной  к-ты,  только  вдвое  или 
втрое  превышающихъ  ту,  при  которой  реакція  не  идетъ  въ  .на- 
чалѣ,  величина  этерификаціи,  по  ея  малости,  не  учитывалась. 
Липаза  для  опытовъ' бралась  всегда  одного  и  того  же  приготов- 
ленія.  Опыты  производились  серіями  по  3 — 4  пробы,  въ  кото- 
рыхъ  омыленіе  велось  при  одинаковыхъ  условіяхъ.  Баночки  не 
помѣщались  въ  термостатѣ,  а  ставились  въ  одномъ  мѣстѣ,  чтобы 
по  возможности  избѣжать  неблагопріятнаго  вліянія  температуры. 
Изъ  опытовъ  видно,  что  такой  предосторожности  достаточно  для 
яснаго  обнаруженія  наблюденныхъ  явленій.  Измѣненія  наблю- 
давшіяся  при  слабо-дѣятельной  и  сильно-дѣятельной  липазѣ  не 
одинаковы. 

Таблица  4. 

Слабо-дѣятельная  липаза.  5  гр.  прованскаго  масла,  10  куб.  сант.  0,006н.Н28О4, 
0,1  гр.  липазы;  прибавлялась  0,26н.Н28О4.  Титрованіемъ  1,  4  и  7  пробъ  опре- 
делялось соотвѣтственно  расщепленіе  въ  остальныхъ  пробахъ  каждой  серіи; 
къ  нимъ  же  одновременно  прибавлялось  указанное  въ  табл.  количество  куб. 
сант.  0,26н.Н28О4;  въ  пробѣ  3  определялась  этерификація;  2%  липазы. 


Количество 
куб.  сант. 
прибавлен- 
ной Н2804 

Проценты 
расщепленія. 

Время 
реакціи  въ 
часахъ. 

С  е  р  і  и. 

1 

0 

13,0 

3 

2 

5 

14,9 

24 

ц . 

3 

5 

12,6 

24 

4 

0 

13,5 

3 

5 

1,15 

13,5 

22 

II 

6 

0 

44,1 

22 

7 

0 

13,0 

3 

8 

0,65 

12,9 

21 

III 

9 

1,15 

13,5 

21 

10 

0 

41,6 

21 

4 
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Таблица  5. 

Слабо-деятельная-  липаза;  опытъ  съ  4°/0  липазы;  5  гр.  прованскаго  масла: 
10  куб.  сант.  0,012н.Н28О4;  прибавлялась  0,26н.Н28О4.  Титрованіемъ  1  и  5 
пробъ  опредѣлялось  соотвѣтственно  расщепленіе  въ  остальныхъ  для  каждой 
серіи;  одновременно  къ  нимъ  прибавлялась  0,26н.  Н2804;  въ  пробѣ  4  опреде- 
лялась этерификація. 


Количество 
куб.  сант. 
прибавлен- 
ной Н2804 

Проценты 
расщепленія. 

Время 
реакціи  въ 
часахъ. 

С  е  р  і  и. 

1 

0 

21,1 

3,5 

2 

10 

27,2 

24 

I 

3 

10 

29,9 

24 

4 

10 

20,0 

24 

5 

0 

26,3 

3,5 

6 

1,5 

26,3 

21 

П 

7 

2,5 

29,9 

21 

8 

0 

68,0 

21 

Таблица  6. 

Опытъ  со  свѣжей  липазой;  5  гр.  прованскаго  масла,  10  куб.  сант.  0,006н.Н28О4, 
0,1  гр.  липазы,  2°/0  относит,  прованск.  масла.  Титрованіемъ  1  и  3  пробъ  опре- 
делялось соответственно  расщепленіе  въ  остальныхъ  для  каждой  серіи,  къ  нимъ 
одновременно  прибавлялось  указанное  количество  куб.  сант.  Н28О4(0,26н.); 
въ  пробѣ  4  определялась  этерификацін. 


Количество 
куб.  сант. 
прибавлен- 
ной Н2804 

Проценты 
расщепленія. 

Время 
реакціи  въ 
часахъ. 

С  е  р  і  и. 

1 

0 

39,2 

2 

2 

5 

51,9 

24 

I 

3 

5 

50,8 

24 

4 

5 

28,8 

24 

5 

0 

42,9 

1,5 

6 

1,15 

48,7 

24 

II 

7 

1,15 

48,1 

24 

8 

0,65 

47,0 

24 
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Изъ  опытовъ  тб.  IV,  У  и  VI  слѣдуетъ,  что,  липаза  въ  при- 
сутствіи  продуктовъ  не  прекращаетъ  своего  дѣйствія  на  жиръ 
при  концентраціяхъ  кислоты  значительно  превышающихъ  тѣ,  при 
которыхъ  по  тб.  II  и  III  реакція  не  идетъ  при  отсутствіи  про- 
дуктовъ. Слѣдовательно,  продукты  (какъ  и  субстратъ  по  тб.  I) 
образуютъ  соединенія  съ  липазой,  измѣняющія  ея  свойства  по  отно- 
шенію  къ  кислотѣ.  Эти  соединенія  нужно  считать  промежуточ- 
ными, потому  что  реакція  идетъ  дальше  не  подъ  вліяніемъ  сво- 
бодной липазы,  которая  такихъ  концентрацій  к-ты  (по  тб.  II  и 
III)  безусловно  не  выноситъ.  При  слабо -дѣятельной  липазѣ  (тб. 
IV  и  V)  реакція  идетъ  далѣе  при  значительныхъ  количествахъ 
прибавленной  сѣрной  к-ты,  а  при  малыхъ  останавливается.  У 
сильно-дѣятельной  липазы  при  значительныхъ  количествахъ  сѣр- 
ной  кислоты  расщепленіе  заходитъ  далѣе  на  большую  величину, 
нежели  при  малыхъ,  хотя  реакція  продолжается  какъ  въ  томъ, 
такъ  и  въ  другомъ  случаяхъ  (тб.  VI).  Этотъ  фактъ  указываетъ  на 
то,  что  возникающія  между  липазою  и  продуктами  промежуточныя 
соединенія  болѣе  стойки  при  болыпихъ  концентраціяхъ  к-ты  и 
менѣе  стойки  при  малыхъ.  Реакція  останавливается  потому,  что 
подъ  дѣйствіемъ  к-ты,  очевидно,  распадаются  эти  соединенія  и 
липаза  парализуется  кислотою.  Процессъ  этого  распаденія  проте- 
каешь быстрѣе  при  малыхъ  концентраціяхъ  к-ты,  нежели  при 
болыпихъ,  почему  и  наблюдается  разность  въ  степени  гидролиза 
жира  послѣ  прибавленія  болыпихъ  и  малыхъ  количествъ  кислоты. 
Нестойкость  промежуточныхъ  соединеній  очевидно  растетъ  съ 
уменыненіемъ  концентраціи  кислоты  до  оптимальной,  при  которой 
уже  липаза,  будучи  свободной  отъ  продуктовъ,  не  теряетъ  своей 
активности,  поэтому  нужно  уловить  ту  концентрацію  к-ты,  при 
которой  промежуточныя  соединенія  были-бы  мало  стойки,  а  ли- 
пазы быстро  парализовались.  Опытъ  показываетъ,  что  это  можно 
достаточно  ясно  осуществить. 

Затѣмъ  было  доказано,  что  промежуточныя  соединенія  возни- 
каютъ  между  липазою  и  жирными  кислотами  изъ  субстрата.  Въ 
этомъ  отношеніи  изслѣдовалась  продажная  олеиновая  к-та  и  к-та 
полученная  изъ  прованскаго  масла.  Къ  смѣси  липазы,  прованскаго 
масла  и  воды  прибавлялось  опредѣленное  количество  проанали- 
зированныхъ  кислотъ.  Затѣмъ  прибавлялась  0,26  н.  Н2804  послѣ 
предварительнаго  взбалтыванія  и  нѣкотораго  стоянія.  Все  снова 
взбалтывалось  и  титровалось  черезъ  ок.  1  сутокъ,  причемъ  усчиты- 
валось  расщепленіе  прованскаго  масла.  Оказалось,  что  при  этомъ 
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въ  присутствіи  большихъ  концентрацій  сѣрной  к-ты  всегда  проис- 
ходитъ  небольшое  расщепленіе. 


Таблица  7. 


0,2  гр.  липазы,  10  куб.  сант.  воды,  прованское  масло  (число  омыленія  191,5, 
число  кислотности  2,0).  Всѣ  пробы  взбалтывались  съ  жирными  кислотами 
2  часа,  послѣ  прибавленія  0,26  н.  Н2804  1/2  часа. 


Количество  про- 
ванскаго  масла 
въ  граммахъ. 

Количество  прибавленныхъ 
кислотъ  въ  граммахъ. 

Количество  при- 
бавленной Н2804  | 
въ  куб.  сант. 

Время  стоянія 
кислотъ  съ  масл. 
и  липазою  въ  час. 

Время  реакціи  въ 
часахъ. 

Проценты  рас- 
щепленія  прован- 
скаго  масла. 

10,967 

3,6548  гр.  алеиновой  кислоты 

10 

24 

24 

9,5 

12,030 

4,0112  » 

10 

2 

24 

3,3 

10,087 

3,8478  гр.  кисл.  изъ  прав,  масла 

10 

2 

24 

5,8 

Здѣсь  усчитано  только  видимое  расщепленіе;  опытовъ  надъ 
опредѣленіемъ  этерификаціи  не  дѣлалось,  потому  что  имѣлось 
въ  виду  качественное  опредѣленіе.  Если  принять  во  вниманіе 
этерификацію,  хотя  конечно  здѣсь  довольно  слабую,  то  нужно 
допустить  нѣсколько  большее  расщепленіе. 

Было  провѣрено  обратимы  ли  измѣненія  въ  присутствіи  про- 
дуктовъ  реакціи  и  значительныхъ  концентрапій  сѣрной  к-ты.  Въ 
двухъ  совершенно  одинаковыхъ  пробахъ  производилось  расщеп- 
леніе  до  неодинаковой  степени.  Послѣ  одновременнаго  прибав- 
ленія  къ  нимъ  кислоты  пробы  оставлялись  на  продолжительное 
время  стоять. 

Одна  пара  пробъ  предварительно  (передъ  стояніемъ)  нагрѣ- 
валась  до  100°,  а  другая  нѣтъ.  Въ  обоихъ  случаяхъ  равновѣсіе 
не  устанавливалось  на  одной  и  той-же  точкѣ.  Съ  каждой  от- 
дѣльной  пробой  ставилась  совершенно  одинаковая  другая,  чтобы 
опредѣлить  въ  ней  степень  расщепленія  ко  времени  прибавленія 
кислоты  титрованіемъ  этой  провѣрочной  пробы. 
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Таблица  8. 

5  гр.  пров.  масла,   10  куб  сант.  0,006н.Н28О4,  0,1  гр.  липазы;  прибавлялась 

0,26н.  Н2804. 


Количество 
куб.  сант. 

прибавлен- 
ной Н2804 


Проценты 
расщеп- 
ленія. 


Время  реак- 


щи. 


36,7 
41,9 
45,5 
49,0 
35,3 
36,2 
51,2 
49,5 


1  часъ 
5  дней 
1,5  часа 
5  дней 

1  часъ 
5  дней 

2  часа 
5  дней 


Ненагрѣтыя  пробы. 


Нагрѣтыя  пробы. 


Такъ  какъ  расщепленіе  въ  пробахъ  2-ой  и  4-ой,  6-ой  и  8-ой, 
не  установилось  на  одной  точкѣ,  то  измѣненія  въ  системѣ  нужно 
считать  необратимыми,  хотя  такое  же  заключеніе  можно  было-бы 
и  заранѣе  сдѣлать,  принимая  во  вниманіе  необратимые  сами  по 
себѣ  .процессы  диффузіи,  которые  необходимо  должны  имѣть 
здѣсь  мѣсто. 

И  такъ,  резюмируя  результаты  настоящихъ  опытовъ,  можно 
сдѣлать  слѣдующіе  выводы: 

1)  Субстратъ  и  продукты  измѣняютъ  свойства  липазы  по  отно- 
шенію  къ  активатору  —  кислотѣ,  слѣдовательно,  образуютъ  съ 
нею  какія  то  соединенія. 

2)  Эти  соединенія  нужно  считать  промежуточными,  потому 
что  въ  присутствіи  продуктовъ  и  сравнительно  большихъ  количествъ 
субстрата,  реакція  расщепленія  жира  липазою  идетъ  при  концен- 
траціяхъ  кислоты,  значительно  превышающихъ  тѣ,  который 
останавливаютъ  реакцію  при  отсутствіи  продуктовъ  и  при  сравни- 
тельно мёнынихъ  количествахъ  субстрата.  Реакція  идетъ,  слѣдова- 
тельно,  не  при  посредствѣ  „свободной"  липазы,  а  черезъ  проме- 
жуточный соединенія  ея  съ  субстратомъ  и  продуктами. 

3)  Промежуточныя  соединенія  липазы  съ  продуктами  быстрѣе 
распадаются  при  меныпихъ  концентраціяхъ  к-ты,  нежели  при 
большихъ;  стойкость  ихъ  уменьшается  съ  уменьшеніемъ  концен- 
траций к-ты  отъ  сравнительно  большихъ  ея  величинъ  до  малой 
оптимальной.  Это  показываетъ,  что  при  оптимальной  концентраціи 
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к-ты  промежуточныя  соединенія  должны  быть  наименѣе  стойки, 
что  подтверждается  большою  скоростью  реакціи  при  этомъ  условіи. 

4)  Въ  присутствие  значительныхъ  концентрацій  кислоты,  суб- 
страта и  продуктовъ  въ  системѣ  возникаютъ  необратимыя  измѣ- 
ненія. 

Считаю  пріятнымъ  долгомъ  выразить  здѣсь  мою  искреннюю 
благодарность  профессору  Ивану  Алексѣевичу  Каблукову,  подъ 
руководствомъ  котораго  произведена  эта  работа,  а  также  Евгенію 
Ивановичу  Шпитальскому,  полезные  совѣты  котораго  неодно- 
кратно оказывали  мнѣ  существенную  поддержку. 


Изъ  технической  лабораторіи  Императорскаго  Московш 
!  Университета. 

О  дезоксинахъ  и  о  продуктахъ  ихъ  бромированія. 

И.  И.  Ко  ТЮК  ОБА. 

Приступая  къ  изслѣдованію  дезоксиновъ  я  прежде  всего  хо- 
тѣлъ,  измѣняя  условія  реакціи,  получить  вещество  въ  болѣе  чистомъ 
видѣ  или-же  повысить  его  выходы.  Изъ  двухъ  задачъ  удалась 
лишь  послѣдняя.  Уменыпеніе  концентраціи  крѣпкой  сѣрной  ки- 
слоты не  привело  къ  сколько-нибудь  интереснымъ  результатамъ: 
при  концентраціяхъ  выше  85%  реакція  шла  обычно — при  этомъ 
наблюдалось  лишь  нѣсколько  меньшее  разогрѣваніе.  При  низшихъ 
концентраціяхъ  конденсація  не  наступала  и  при  выливаніи  въ 
воду  дезоксинъ  не  выпадалъ.  Измѣненіе  вѣсовыхъ  количествъ 
веществъ  вело  къ  весьма  замѣтному  уменьшенію  выходовъ  про- 
дукта. 

Послѣ  другихъ  неудачныхъ  попытокъ  было  примѣнено  охлаж- 
деніе  реакціонной  смѣси  при  медленномъ  приливаніи  углеводорода. 
Углевод ородъ  приливался  по  5 — 10  куб.  сант.  черезъ  каждыя  5  ми- 
нуть, причемъ  смѣсь  все  время  охлаждалась  водой  во  избѣжаніе 
малѣйшаго  разогрѣванія.  По  прилитіи  послѣдней  порціи  охлаж- 

1)  А.  М.  Настюковт-.  Ж.  Р.  X.  О.,  1902,  34,  231. 
А.  М.  Настюковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  1907,  39,  1109. 
А.  М.  Настюковъ  и  И.  И.  Котюковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  1912,  44,  1152. 
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деніе  прекращалось  и  послѣдующаго  разогрѣванія  уже  не  наблю- 
далось. Смѣсь  выливалась  въ  воду  черезъ  три  часа  и  далѣе  опе- 
рация велась  по  проф.  Настюкову.  Выходы  воздушно-сухого  фенил- 
дезоксина  целлюлозы  70—75  гр.  на  50  гр.  целлюлозы,  толилде- 
зоксина — 60 — 65  гр. 

Удалось  также  и  бромированіе.  Опыты  велись  слѣдующимъ 
образомъ:  30  гр.  промытаго,  сухого  и  истертаго  въ  тонкій  поро- 
шокъ  дезоксина  суспендируются  въ  литрѣ  воды,  нагрѣваемой  на 
водяной  банѣ  до  50°.  Потомъ  туда  приливается  понемногу  бромъ, 
и  жидкость  взбалтывается.  Бромъ  постепенно  исчезаетъ,  причемъ 
дезоксинъ  принимаетъ  вначалѣ  синеватый  цвѣтъ,  переходящій 
мало-по-малу  въ  желто-оранжевый.  Бромъ  приливается  до  тѣхъ 
поръ,  покуда  избытокъ  его  не  начинаетъ  собираться  на  днѣ. 
Послѣ  этого  сосудъ  нагрѣвается  на  водяной  банѣ  для  удаленія 
брома  втеченіе  часа,  причемъ  бромюръ  дезоксина  свертывается  и 
въ  видѣ  ноздреватой  корки  всплываетъ  на  поверхность  жидкости. 
Остатки  брома  удаляются  продуваніемъ  воздуха.  По  охлажденіи 
продуктъ  отфильтровывается,  промывается  водой  и  сушится.  Вся 
операція  повторяется  снова  еще  разъ,  т.  е.  продуктъ  измельчается, 
суспендируется  въ  водѣ  и  подвергается  дѣйствію  брома,  ибо  въ 
полученномъ  веществѣ  въ  болыпомъ  количествѣ  вкраплены  не- 
прореагировавшіе  кусочки  дезоксина.  Послѣ  повторнаго  броми- 
рованія  продуктъ  представляетъ  изъ  себя  порошокъ  свѣтло- 
оранжеваго  цвѣта.  На  платиновой  пластинкѣ  не  плавится,  а  тем- 
нѣетъ,  обугливается  и  спокойно  сгораетъ.  Содержитъ  сѣру. 
Выходы  при  всѣхъ  продуктахъ  одни  и  тѣ-же  —  60 — 65  гр.  на 
30  гр.  взятаго  дезоксина.  Растворимость  бромфенилдезоксиновъ 
целлюлозы  и  глюкозы  одинаковы.  Они  растворяются  вполнѣ  въ 
ацетонѣ,  пиридинѣ  и  расплавленномъ  нафталинѣ,  отчасти  раст- 
воряются въ  амиловомъ  спиртѣ,  сѣроуглеродѣ,  уксусномъ  эфирѣ, 
хлороформѣ,  бензолѣ.  Кромѣ  того  хорошо  растворяются  въ  водно- 
спиртовыхъ  растворахъ  ѣдкихъ  щелочей.  При  дѣйствіи  кислотъ 
не  измѣняются.  Изъ  раствора  въ  ацетонѣ  при  прибавленіи  эфира 
выпадаютъ  въ  видѣ  хлопьевъ.  При  разбавленіи  водой  образуется 
коллоидальный  растворъ.  Изъ  раствора  въ  пиридинѣ  также  вы- 
падаютъ, но  нѣсколько  потемнѣвшими.  Растворы  плоскости  поляри- 
заціи  не  вращаютъ.  Въ  виду  того,  что  оба  продукта  растворялись 
въ  нѣкоторыхъ  растворителяхъ  лишь  отчасти,  я,  предполагая, 
что  бромюры  могутъ  представлять  изъ  себя  смѣсь,  предпринялъ 
раздѣленіе  этихъ  веществъ  на  составныя  части  посредствомъ  раст- 
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ворителей.  Послѣ  многочисленныхъ  пробъ  предпочтеніе  было 
отдано  слѣ дующей  системѣ:  продукты  экстрагировались  бензоломъ 
до  тѣхъ  поръ,  пока  бензолъ  сливался  совершенно  безцвѣтнымъ, 
и  по  испареніи  не  давалъ  остатка.  Бензольные  вытяжки  соеди- 
нялись, концентрировались  и  осаждались  петролейнымъ  эфиромъ. 
Осадокъ  отфильтровывался,  промывался  эфиромъ-же,  сушился  на 
воздухѣ  и  сохранялся  въ  эксикаторѣ.  Эти  „бензольный  вытяжки" 
представляютъ  изъ  себя  порошки  свѣтло-желтаго  цвѣта.  Выходъ 
ихъ  около  50%  отъ  бромюровъ. 

Такъ  какъ  вещество,  полученное  изъ  бромфенилдезоксина  цел- 
люлозы, не  удалось  далѣе  раздѣлить,  ибо  оно  уже  ни  въ  чемъ 
не  растворялось  „отчасти",  а  лишь  вполнѣ,  то  былъ  произведенъ 
его  анализъ.  Вещество  сжигалось  съ  хромокислымъ  свинцомъ, 
бромъ  опредѣлялся  по  Каріусу. 

Навѣска  0,2314  гр.:  0,3385  гр.  С02,  0,0466  гр.  Н20;  навѣска  0,1459  гр.: 
А^Вг  0,1653  гр. 

С22Н1604Вг4.    Вычислено  %  С  —  39,75;    Н  —  2,40;  Вг  —  48,19. 

Найдено       ,   „  —  39,80;    ,  —  2,24;  „  —  48,47. 

Сѣры  не  содержитъ. 

Вещество,  экстрагированное  бензоломъ  изъ  бромфенилдезоксина 
глюкозы,  было  подвергнуто  обработкѣ  сѣроуглеродомъ,  причемъ 
снова  въ  сѣроуглеродѣ  растворилось  50°/0.  Изъ  раствора  осаж- 
деніемъ  петролейнымъ  эфиромъ  былъ  полученъ  продуктъ,  по 
физическимъ  свойствамъ  аналогичный  вышеописаннымъ.  Въ  этихъ 
двухъ  продуктахъ  былъ  опредѣленъ  бромъ. 

Въ  остаткѣ  отъ  экетракціи  сѣроуглеродомъ: 

I.  Навѣска  0,0886  гр.:  0,0836  А^Вг  °/0  Вг  -  40,36. 
II.  „  0,1132  гр.:  0,1068  А^Вг  °/0  Вг  —  40,35. 
Въ  веществѣ,  растворившемся  въ  сѣроуглеродѣ: 

1.  Навѣска  0,0819  гр.:  0,0836  А^Вг  °/0  Вг  —  43,66. 
П.       „        0,1084  гр.:  0,1115  АдВг    °/0  Вг  —  44,00. 

Такимъ  образомъ  здѣсь  выступаетъ  совершенно  ясно  различіе 
между  фенилдезоксинами  глюкозы  и  целлюлозы,  объ  идентичности 
которыхъ  не  разъ  высказывались  предположен! я.  Въ  то  время 
какъ  бензольная  вытяжка  изъ  бромюра  фенилдезоксина  целлюлозы 
растворяется  вполнѣ  въ  сѣроуглеродѣ  и  содержитъ  48%  брома, 
тотъ-же  продуктъ  изъ  глюкозы  раздѣляется  сѣроуглеродомъ  на 
два  вещества  съ  43  и  40%  брома.  Въ  виду  того,  что  не  найдено 
было  метода  очищенія  продуктовъ  изъ  глюкозы  отъ  слѣдовъ 
сѣры,  болѣе  близкаго  ихъ  изслѣдованія  я  не  предпринималъ. 
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Остатокъ  отъ  обработки  бромфенилдезоксина  целлюлозы  бен- 
золомъ  былъ  экстрагированъ  уксусыымъ  эфиромъ,  причемъ  не 
растворилось  въ  немъ  лишь  незначительное  количество  (около 
0/2  гр.),  ближе  мною  не  изслѣдованное. 

Изъ  раствора  въ  уксусномъ  эфирѣ  осажденіемъ  петролейнымъ 
эфиромъ  былъ  полученъ  продуктъ,  анализъ  котораго  далъ  слѣ- 
дующія  числа: 

Навѣска  0,3112  гр.:  0,4904  гр.  С02;  0,0848  гр.  Н20.  Навѣска  0,1462  гр.: 
0,1468  А^Вг.  Навѣска  0,2111  гр.:  0,0242  Ва804. 

С66Н6о010Вг108.    Вычисл.  °/о  С  —  42,95:    Н  —  3,25;   Вг  —  43,38;   8  —  1,73. 

Найдено  „   „  —  42,98;    „  —  3,(Х0;     „  —  42,95;    „  —  1,57. 

Бромъ  опредѣлялся  по  Каріусу,  сѣра  по  Либиху. 

Аналогичный  остатокъ  отъ  экстракціи  бензоломъ  бромфенил- 
дезоксина глюкозы  также  былъ  обработанъ  уксуснымъ  эфиромъ 
и  также  не  растворилась  въ  немъ  лишь  незначительная  часть. 

Опредѣленіе  брома  въ  продуктѣ,  полученномъ  осажденіемъ 
петролейнымъ  эфиромъ,  дало  слѣдующія  числа: 

I.  Навѣска  0,0627  гр.:  0,0555  А^Вг    °/0  Вг  —  37,86. 
П.       „        0,1036  гр.:  0,0921  АдВг    °/0  Вг  —  38,03. 

Содержитъ  слѣды  сѣры.  Здѣсь  также  сказывается  различіе 
между  фенилдезоксинами  глюкозы  и  целлюлозы:  аналогичный 
продуктъ  изъ  целлюлозы  имѣетъ  42,98%  брома. 

Отнятіе  НВг  спиртовымъ  кали. 

Оба  продукта,  полученные  изъ  целлюлозы,  были  подвергнуты 
обработкѣ  спиртовымъ  растворомъ.  ѣдкаго  кали.  Для  опыта  бра- 
лись 5  гр.  вещества  и  нагрѣвались  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  хо- 
лодильникомъ  въ  теченіе  24  часовъ  на  водяной  банѣ  съ  5  гр.  КОН, 
растворенными  въ  250  куб.  сант.  этиловаго  спирта.  Предварительные 
опыты  показали,  что  при  нагрѣваніи  въ  теченіе  50 — 130  часовъ 
продукты  получаются  тѣ-же.  По  окончаніи  нагрѣванія  въ  колбу 
приливалось  нѣкоторое  количество  воды,  причемъ  все  переходило 
въ  растворъ.  Послѣ  фильтраціи  растворъ  осаждался  соляной 
кислотой,  выпавшій  осадокъ  отфильтровывался,  промывался  водой 
и  сушился.  Выходъ  —2,5  грамма.  Продукты  по  внѣшнему  виду 
мало  отличаются  отъ  бромюровъ.  „Энтбромюръ"  изъ  вещества 
С06Н60О]0Вг108  растворяется  вполнѣ  въ  пиридинѣ,  ацетонѣ,  уксус- 
номъ эфирѣ,  хлороформѣ,  этиловомъ  и  метиловомъ  спиртѣ  и  уксус- 
ной кислотѣ. 
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Опредѣленіе  въ  немъ  брома: 
Навѣска  0,2514  гр.:  0,1635  А§Вг. 

С66Н55О10Вг58.    Вычислено  %  Вг  —  27,79. 

Найдено       „  „   —  27,82. 

„Энтбромюръ"  изъ  вещества  С22Н1604Вг4  растворяется  въ  тѣхъ- 
же  растворителяхъ   что  и  изъ  С66Нб0О10Вг108,  за  исключеніемъ 
уксусной  кислоты. 
Опредѣленіе  брома: 
Навѣска  0,1412  гр.:  0,1056  А^Вг. 

С22Н1404Вг2.    Вычислено  %    Вг  —  31^7. 

Найдено       я       „   —  31,99. 

Оба  продукта  не  обнаруживаютъ  рѣзко  присутствіе  двой- 
ныхъ  связей — съ  перманганатомъ  реагируютъ  медленно,  съ  бро- 
момъ  аналогично  бромюрамъ.  Бромируя  „энтбромюръ"  вещества 
С66Нб0О10Вг108  въ  условіяхъ  аналогичныхъ  дезоксинамъ,  я  полу- 
чилъ  бромюръ  съ  содержаніемъ  лишь  37,12 — 37,70°/0  брома,  т.  е. 
меньше  на  6%>  чѣмъ  было  до  отнятія  брома,  между  тѣмъ  какъ 
при  образованіи  двойныхъ  связей  можно  было-бы  ожидать  увели- 
ченія  количества  присоединеннаго  брома. 

Окисленіе  бромюровъ. 

Окисленію  подвергались  препараты  изъ  целлюлозы.  10  гр. 
продукта  окислялись  щелочнымъ  растворомъ  хамелеона  при  на- 
грѣваніи  на  водяной  банѣ.  По  окончаніи  окисленія,  т.  е.  послѣ 
полнаго  исчезновенія  твердаго  вещества  избытокъ  хамелеона  раз- 
рушался спиртомъ,  перекись  марганца  отфильтровывалась  и  филь- 
тратъ  сгущался  на  водяной  банѣ  до  небольшого  объема.  При 
приливаніи  соляной  кислоты  выпадалъ  осадокъ  гс-бромбензойной 
кислоты,  который  отфильтровывался,  промывался  и  очищался 
возгонкой.  Кислота  плавилась  при  251°.  Выходы  ея  какъ  изъ  веще- 
ства С66Н60О10Вг108,  такъ  и  С22Н1604Вг4  одни  и  тѣ-же— около  4  гр., 
т.  е.  40°/о-  Въ  фильтратѣ  щавелевой  кислоты  найдено  не  было. 

Такимъ  образомъ,  оба  бромюра  могутъ  быть  представлены 
слѣдующими  эмпирическими  формулами: 

(С6Н4Вг)5С36Н30О10Вг58  и 
(С6Н4Вг)2С10Н8О4Вг2 

Если  въ  полученныхъ  бромюрахъ  бромъ  мысленно  замѣстимъ 
водородомъ,  то  получимъ  соединенія  С6бН70О108  и  С22Н20О4.  Такъ 
какъ  молекулярные  вѣса  этихъ  веществъ  составляютъ  почти  по- 
ловину молекул ярныхъ  вѣсовъ  ихъ  бромюровъ,  то  въ  дезоксинѣ 
они  должны  были-бы  находиться .  въ  тѣхъ  же  вѣсовыхъ  отноше- 
ніяхъ,  какъ  и  ихъ  бромюры  въ  продуктѣ  бромированія.  Послѣд- 
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ній  составленъ  изъ  одинаковыхъ  количествъ  двухъ  веществъ 
С(ібНб0О]0Вг108  и  С22Н1604Вг4.  Слѣдовательнб  и  дезоксинъ  былъ- 
бы  составленъ  изъ  двухъ  веществъ  С66Н60О108  и  С22Н2о04  въ 
одинаковыхъ  вѣсовыхъ  количествахъ.  Отсюда  мы  можемъ  вычис- 
лить %  содержаніе  элементовъ  въ  дезоксинѣ.  Составъ  смѣси 
ЗС22Н20О4+С66Нб0О108  таковъ:  С— 75,5;Н— 6,19;  8—1,52.  Между 
тѣмъ  какъ  по  анализамъ  проф.  Настюкова  тѣхъ-же  продуктовъ 
имѣемъ  въ  среднемъ:  С — 80,0;  Н—  5,7;  8 — 1,04. 

Изъ  этого  сопоставленія  совершенно  очевидно,  что  при  дѣй- 
ствіи  брома  на  дезоксинъ  происходитъ  не  только  бромированіе, 
но  и  окисленіе,  ибо  количество  углерода,  какъ  видно  изъ  вы- 
численія,  сильно  уменьшилось. 

Если  въ  формулѣ  (СбН4Вг)2С10Н8О4Вг2  замѣстить  бромъ  водо- 
родомъ  и  вмѣсто  двухъ  фениловъ  поставить  одинъ  атомъ  кисло- 
рода, ибо  при  конденсаціи  они  и  стали  на  его  мѣсто,  то  полу- 
чимъ  формулу  С10Н10О5.  Образованіе  этого  вещества  изъ  цел-, 
люлозы  подъ  дѣйствіемъ  крѣпкой  сѣрной  кислоты  не  лишено 
вѣроятія: 

5С6Н1005-10Н20=ЗС1оН1005. 
Итакъ,  въ  чрезвычайно  сложномъ  и  трудномъ  вопросѣ  химіи 
дезоксиновъ,  трудномъ,  благодаря  невысокому  уровню  вообще  на- 
шихъ  познаній   въ  химіи  коллоидовъ,   мнѣ   удалось  намѣтить 
слѣдующія  положенія: 

1)  Если  вести  реакцію  полученія  дезоксиновъ 
при  комнатной  температур ѣ,  то  выходы  продукта 
возрастаютъ  на  50%. 

2)  Фенилдезоксины  глюкозы  и  целлюлозы  суть 
различный  вещества. 

3)  При  дѣйствіи  брома  на  фенилдезоксинъ  цел- 
люлозы получаются  вещества  эмпирической  фор- 
мулы 

С36Н30О10Вг58(С9Н4Вг)5  и 
С10Н8О4Вг2(С6Н4Вг)2 
предста  вляющія  изъсебя  продукты  бромированія 
и  окисле  нія  дезоксина,  причемъ  в  ещ  е  с  т  в  о  С10  . 
есть  производное  углевода. 

За  весьма  многочисленный  и  цѣнныя  указанія  въ  работѣ 
пользуюсь  случаемъ  выразить  живѣйшую  благодарность  проф. 
А.  М.  Настюкову. 

Москва.  20  января  1914  г. 


Ехрегітепіит  Сгисіз. 
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I.  Г.  Б  О  Г  У  С  К  А  г  о. 

§  1.  Скрещиваніе  расщепленій  представляетъ  собою  весьма 
старый  опытъ.  Онъ  произведенъ  Ньютономъ  одновременно  съ  его 
знаменитыми  изслѣдованіями  расщепленія  свѣта  призмою.  Не 
смотря  на  это  —  на  сколько  я  знаю  —  скрещиваніе  расщепленій 
только  одинъ  разъ  примѣнялось  Кундтомъ  при  изслѣдованіи  ано- 
мальныхъ  расщепленій. 

Это,  впрочемъ,  неудивительно,  потому  что  скрещиваніе  расще- 
плены происходящихъ  по  одинаковымъ  (или  мало  отличающимся) 
законамъ  не  можетъ  представлять,  и  дѣйствительно  не  пред- 
ставляетъ, собою  предмета  интереснаго  въ  какомъ  нибудь  теоре- 
тическомъ  или  практическомъ  отношеніи.  Дѣйствительно,  —  если 
оба  скрещиваёмыя  расщепленія  происходятъ  по  вполнѣ  одина- 
ковымъ, идентичнымъ  законамъ,  въ  такомъ  случаѣ  явленіе  про- 
исходить весьма  просто:  спектръ,  получаемый  при  первомъ  рас- 
щеплены —  назовемъ  его  первичны  мъ  —  послѣ  скрещиванія 
съ  вторымъ,  такимъ  же  расщепленіемъ,  даетъ  намъ  другой 
спектръ  —  назовемъ  его  вторичны  мъ,  —  который  всегда  прямо- 
линейный и  только  длина  вторичнаго  спектра  и  уголъ,  который 
образу етъ  оба  спектра,  первичный  и  вторичный,  измѣняются  не- 
прерывно, въ  зависимости  отъ  угла,  подъ  которымъ  скрещи- 
ваемъ  оба  расщепленія. 

Не  помѣшаетъ  замѣтить,  что  направленіе  вторичнаго  спектра 
съ  направленіями  отдѣльныхъ  его  линій  составляетъ  всегда  уголъ 
дополняющій  до  90°  уголъ  между  направленіями  первичнаго  и 
вторичнаго  спектровъ. 

На  приведенномъ  рисункѣ  (фиг.  1)  мы  видимъ  5  вторичныхъ 
спектровъ,  получаемыхъ  отъ  скрещиванія  двухъ  идентичныхъ  во 
всѣхъ  отношеніяхъ  !)  расщепленій,  когда  главный  сѣченія  обѣихъ 
скрещивающихъ  призмъ  образуютъ  соотвѣтственно  углы  0°,45, 
90°,  135°  и  180°. 

Рисунокъ,  не  требующій  болѣе  близкихъ  объяснены  показы- 

г)  Это  значить,  что  и  положенія  обѣихъ  призмъ  относительно  входящихъ 
и  выходящихъ  лучей  должны  быть  идентичны,  положимъ,  слѣдовательно,  въ 
минимумъ  отклоненія  для  колебаній  данной  длины  X. 

химич.  общ.  хьѵі,  2.  23 
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ваетъ  что  по  мѣрѣ  увеличенія  угла »)  между  главными  сѣче- 
ніями  обѣихъ  расщепляющихъ  призмъ,  расщеплете  во  вт  о  р  и  ч- 
номъ  спектрѣ  постепенно  уменьшается.  Нанбольшое  расщепле- 
„іе  получается  при  углѣ  =  90°,  это  значитъ,  что  главныя  сѣче- 
нія  обѣихъ  призмъ  лежатъ  въ  одной  плоскости  и  что  прелом- 
ляющая ихъ  ребра  направлены  въ  одну  сторону.  Въ  этомъ  слу- 


І  I 

1 

1 

У. 

Фиг.  1. 

чаѣ  вторичный  спектръ  вдвое  длиннѣе  нервичнаго.  Этотъ .му- 
чай скрещиванія  расщепленій  примѣняется  при  устроиствѣ  спек- 
троскоповъ  съ  многими  призмами. 

На  томъ  же  рисункѣ  замѣчаемъ,  что  угламъ 

0°,        45°,        90°,        135°        и  180° 
между  главными  сѣченіями  призмъ  -  отвѣчаютъ  углы 

0°  22°,5  45°  67°,5  90° 
между  направлениями  обоихъ  спектровъ  первичнаго  и  вторичнагс. 
По  мѣрѣ  увеличенія  этого  угла,  расщепленіе  во  вторичномт ,  спектрѣ 
уменьшается  и  при  углѣ  въ  90°,  отвѣчающемъ  углу  180  между 
главными  сѣченіями  призмъ  -  расщепленіе  равняется  нулю  - 
это  значитъ,  что  оба  расщепленія  взаимно  уничтожаются  и  вто 
ричный  спектръ  сводится  къ  неокрашенному  изображение  щели, 
составляющей  источникъ  свѣта  — 

При  разсматриваніи  рисунка  (фиг.  1)  не  слѣдуетъ  забывать, 
что  изображенные  на  немъ  спектры  не  могутъ  существовать 

^голтГмеждТ^вньіми  сѣченіями  призмъ  обозначаю  черезъ  0,  когда 
оба  сѣченія  совпадают,  п  когда  преломляющія  ребра  призм,  обращены  въ 
одну  сторону.  При  совиаденіи  главных,  съченіи  когда  преломляют „ребра 
обращены  въ  противоположный  стороны,  уголъ  обозначаю  черезъ  180  . 
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одновременно,  и  что  изображенный  на  немъ  отношенія  обоихъ 
спектровъ  первичнаго  и  вторичнаго  —  шиіаіізтиіапаіз- 
повторяются  тоже  при  скрещиваніи  расщепленій  вызываемыхъ 
дифракціонными  сѣтками. 

§  2.  Ежели,  однако,  скрещивать  два  расщепленія  происходя- 
Щія  по  типически  различнымъ  законамъ,  напримѣръ,  расщепле- 
нія  флинтовою  призмою  съ  расщепленіемъ  дифракціонною  сѣт- 
кою,  тогда  выступаютъ  весьма  интересный  явленія,  достойный  - 
по  моему  мнѣнію  —  подробнаго  изслѣдованія. 

Явленія,  выступающія  при  скрещиваніи  такихъ  неоднород- 
ныхъ  расщепленій  представляю  здѣсь  въ  графической  конструк- 
ти  на  рисункѣ  (фиг.  2),  представляющемъ  въ  %  натуральной 
величины  результаты  скрещиванія  лучеиспусканій  Гелія  флинто- 
вою призмою  0*=  1,7461,  іч,  =  1,763.7,  №  =  1,7733)  и  дифрак- 
щонною  сѣткою  (14481  чертъ  на  1  дюймѣ)  въ  условіяхъ  ниже 
приведенныхъ  подробно. 

Припомнимъ,  что  сѣтка  отклоняетъ  длинный  волны  сильнѣе 
короткихъ,-флинтъ-же-наоборотъ,  короткія  волны  отклоняетъ 
сильнѣе  длинныхъ.  Въ  виду  этого  вторичный  спектръ,  возникаю- 
щш  отъ  скрещиванія  такихъ  двухъ  расщепленій  долженъ  быть 
криволинейнымъ. 

На  рисункѣ  (фиг.  2)  линіи  1-8  (АЛ)  представляютъ  восемь 
линій  гелш  отъ  расщепленія  вышеприведеннымъ  флинтомъ.  Ли- 
ніямъ  этимъ  отвѣчаютъ  длины  волнъ 

1  •    •   668  щі 

2    587,6  „ 

3    502  „ 

4  •    •   495  , 

5  '  470  , 

6  .......  446  „ 

Вторичные  спектры,  получаемые  отъ  скрещиванія  этого  расщеп- 
ленія  съ  расщепленіемъ  дифракціонною  сѣткою,  принимаюсь 
тогда  виды  А,АЪ  А2А21  А3А3,  А,А4,  АЬАЬ  въ  зависимости  отъ 
угла,  образуемаго  направленіемъ  чертъ  сѣтки  съ  главнымъ  сѣ- 
ченіемъ  призмы. 

И  такъ,  черты  1-8  между  буквами  АХАХ  (смотри  фиг.  1) 
представляютъ  вторичный  спектръ  гелія,  когда  черты  сѣтки  па- 
раллельны главному  сѣченію  призмы,  дающей  первичный  спектръ 

23* 
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1 — 8  между  буквами  А  А.  Тогда  очевидно  черты  сѣтки  перпен- 
дикулярны направленію  щели,  составляющей  источникъ  свѣта. 

Линіи  1 — 8  между  буквами  А2А2  представляютъ  вторичный 
спектръ  гелія,  когда  черты  сѣтки  образуютъ  съ  главнымъ  сѣче- 
ніемъ  призмы  уголъ  +  45°  1). 

Линіи  1 — 8  между  буквами  А3АѢ  составляютъ  вторичный 
спектръ  гелія,  когда  черты  сѣтки  составляютъ  съ  главнымъ  сѣ- 
ченіемъ  призмы  уголъ  -{-  90°. 

Линіи  1 — 8  между  буквами  А±А±  —  это  вторичный  спектръ 
гелія,  когда  тотъ  же  уголъ  равенъ  —  45°. 

И,  наконецъ,  линіи  1 — 8  между  буквами  АЪАЪ,  это  вторичный 
спектръ  гелія  при  углѣ  —  90°. 

Разсматривая  на  этомъ  рисункѣ  (фиг.  2)  всѣ  вторичные 
спектры  гелія,  мы  замѣчаемъ,-  что  по  мѣрѣ  того,  какъ  уголъ 
между  чертами  сѣтки  и  главнымъ  сѣченіемъ  призмы  ростетъ 
отъ  0°  до  +  90,  кривизна  вторичнаго  спектра  постепенно  умень- 
шается, спектръ  становится  все  длиннѣе  и  длиннѣе,  расщепленіе 
увеличивается  и,  наконецъ,  въ  предѣльномъ  положеніи  спектръ 
становится  прямолинейнымъ  и  расщепленіе  достигаетъ  максимума 
и  равняется  суммированному  расщепленію  призмою  и  сѣткою. 

При  поворотѣ  сѣтки  въ  сторону  отрицательныхъ  угловъ  (въ 
право),  явленія  происходятъ  обратно:  кривизна  вторичнаго  спектра 
увеличивается,  а  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  его  длина  и  расщепленіе  въ 
немъ  уменьшаются.  При  углѣ  равномъ  —  45°  вторичный  спектръ 
представляется  уже  въ  видѣ  изогнутой  ленты,  концы  которой 
направлены  различно.  Въ  предѣльномъ  же  положеніи,  отвѣчаю- 
щемъ  углу  —  90°  кривизна  спектра  въ  точкѣ  изгиба  равна  мак- 
симуму (кривизна  проэкціи  спектра  на  плоскость  равна  оэ),  спектръ 
похожъ  на  ленту  сложенную  концами,  и  на  значительномъ  про- 
странствѣ  онъ  дихроиченъ,  это  значитъ,  что  каждой  точкѣ  вто- 
ричнаго спектра  отвѣчаютъ  двѣ  свѣтовыя  волны,  различный  по 
длинѣ. 

Въ  спектрѣ  полученномъ  такимъ  образомъ  выступаетъ  явле- 
ніе  не  описанное  раньше  никогда  и  напоминающее  въ  высокой 
степени  аномальное  расщепленіе.  Именно  на  одномъ  и  томъ  же 
пространствѣ  спектра,  въ  предѣлахъ  между  линіями  1  и  3  (смотри 
фиг.  2)  длина  волны  уменьшается  по  направленіи  отъ  1  къ  3, 


*)  Поворотъ  сѣтки  въ  правую  сторону  обозначаю  знакомь  — ,  въ  лѣ- 
вую  же  —  знакомъ  . 
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а  именно  для  волнъ  отъ  668^  до  502|і[х,  вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  въ 
томъ  же  пространствѣ  между  1  и  3  она  уменьшается  по  на- 
правлены отъ  3  къ  1,  именно  для  всѣхъ  волнъ  короче  502{і[л. 

На  фигурѣ  (фиг.  2)  всѣ  линіи  вторичнаго  спектра  А5А5  слиш- 
комъ  близки  другъ  къ  другу  для  удобнаго  разсматриванія  и  потому 
эту  часть  рисунка  я  привожу  отдѣльно  въ  увеличеніи  4  :  1 
(фиг.  3). 


5 

9  • 

|Г 

ь 

6 

1 

4- 

1 

.  .. 

Фиг.  3  (4:1  н.  в.). 


Если-бы  мы  получили  непрерывный  вторичный  спектръ, — то  оче- 
видно на  протяженіи  1 — 3  мы  бы  имѣли  въ  каждой  точкѣ  два  раз- 
личный колебанія,  а  слѣдовательно  два  цвѣта,  а  нашъ  глазъ  ощу- 
щалъ-бы  впечатлѣніе  сложное  отъ  двухъ  колебаній,  потому  что 
въ  положеніи  А5А5  спектръ  представляется  какъ  будто-бы  на- 
писаннымъ  на  прозрачной  бумагѣ  и  сложеннымъ  вдвое  по  на- 
правление линіи  3  (фиг.  3). 

§  3.  Всѣ  предвидѣнныя  и  приведенный  выше  обстоятельства 
мнѣ  удалась  подтвердить  объективно,  снимая  фотографически  на 
пластинкахъ  скрещенныя  расщепленія,  производимыя  флинтомъ 
и  дифракціонною  сѣткою. 

Ходъ  всего  опыта  слѣдующій:  за  колиматоромъ  Гильгеров- 
скаго  спектроскопа  (Адамъ  Гильгеръ,  Лондонъ)  я  ставилъ  призму 
съ  постояннымъ  отклоненіемъ  (сопзіапі  —  Ыеѵіаііоп  ргізт),  не- 
посредственно за  призмою  на  пути  выходящихъ  лучей  я  ставилъ 
объективъ  съ  фональнымъ  разстояніемъ  53,34  сант.,  за  объекти- 
вомъ-же  на  разстоянш  измѣняющемся  отъ  17  до  19  сант.  я 
ставилъ  дифракціонную  сѣтку,  —  такъ  называемую  реплику  Торпа 
(ТЬогр'з  герііса)  съ  14481  чертами  на  одномъ  дюймѣ;  за  сѣткою  же, 
въ  плоскости  яснаго  изображенія,  я  ставилъ  фотографическую 
пластинку,  размѣровъ  8X35  сант.  Само  собою  разумѣется,  что  надо 
приложить  всѣ  старанія,  чтобы  оптическая  ось  объектива  стояла 


Фиг.  4 
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перпендикулярно  къ  плоскости  сѣтки  и  чтобы  плоскость  сѣтки 
съ  плоскостью  пластинки  пересѣкалась  по  направленію  перпен- 
дикулярному къ  оси  объектива.  Въ  моихъ  опытахъ  я  всегда 
примѣнялъ  панхроматическія  пластинки  Враттена  и  Вейнройта 
изъ  Кройдона  ("ѴѴгаіІеп  &  АѴаіпгщЫ,  Сгоусіоп). 

Устраивая  опытъ  какъ  выше  приведено,  мы  можемъ  снимать 
одновременно  оба  спектра  первичный  и  вторичный,  потому  что 
сѣтка  на  прозрачнымъ  матеріалѣ  отбрасываетъ  въ  стороны  только 
часть  лучей  и  пропускаетъ  часть  безъ  отклоненія.  Симетрич- 
ность  явленія  даетъ  всегда  возможность  получать  три  спектра: 
одинъ  первичный  и  два  симметричные  вторичные. 

Желая  точно  опредѣлить  разстояніе,  на  которое  сѣтка  от- 
брасываетъ данную  линію  вторичнаго  спектра,  я  тутъ  же  при 
щели  колиматора  протягивалъ  двѣ  тоненькія  проволоки.  Изобра- 
женія  этихъ  проволокъ  образуютъ  на  фотограммахъ  весьма  от- 
четливый рѣзкія  черныя  линіи. 

Послѣ  выше  приведеннаго  я  представляю  здѣсь  нѣсколько 
болѣе  характерныхъ  снимковъ,  отвѣчающихъ  всѣмъ  случаямъ 
описаннымъ  выше  въ  §  2. 

Рисунокъ  4  (фиг.  4)  представляетъ  три  снимка  дуговаго  спектра 
желѣза,  когда  черты  сѣтки  параллельны  главному  сѣченію  флин- 
товой  призмы.  Первичные  спектры  прямолинейные,  спектры  вторич- 
ные —  криволинейны.  Красные  ихъ  концы  обращены  въ  право. 

Рисунокъ  5  (фиг.  5)  представляетъ  три  снимка  дугового 
спектра  желѣза  вмѣстѣ  съ  эмиссіоннымъ  спектромъ  гелія,  въ  та- 
кихъ-же  условіяхъ,  какъ  и  на  рисункѣ  4.  Красные  концы  спек- 
тровъ,  также  какъ  и  на  рисункѣ  4,  обращены  въ  право.  Въ  пер- 
вичныхъ  спектрахъ  гелія  вышла  ясно  красная  линія  (Х=668  и.}л), 
во  вторичныхъ  ея  нѣтъ. 

Рисунокъ  6  (фиг.  6)  представляетъ  два  снимка  дугового 
спектра  желѣза,  когда  черты  сѣтки  образуютъ  съ  главнымъ  сѣ- 
ченіемъ  призмы  уголъ  около — 45°  (а  =  —  45  сігса).  Красный  ко- 
нецъ  спектра  выше  фіолетоваго  конца.  Полезно  сравнить  этотъ 
рисунокъ  6  (фиг.  6)  съ  рисункомъ  2  (фиг.  2),  а  именно  съ  его 
частью  А4А4  (1—8). 

Рисунокъ  7  представляетъ  снимокъ  первичнаго  и  вторичнаго 
дугового  спектра  желѣза,  когда  черты  сѣтки  составляютъ  съ  глав- 
нымъ сѣченіемъ  призмы  уголъ  немного  отличающійся  отъ  прямого 

(а^  —  У0°)  (на  нѣсколько  градусовъ)  и,  наконецъ,  рисунокъ  8 
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(фиг.  8)  представляетъ  совмѣстный  снимокъ  спектровъ  желѣза  и 
гелія,  когда  уголъ  а  =  90°.  Здѣсь  оба  спектра  первичный  и  вто- 
ричный прямолинейны,  но  первичный  спектръ  длиннѣе  вторич- 
наго.  Этотъ  случай  отвѣчаетъ  спектрамъ  АА  (1 — 8)  и  АЬАЪ  (1 — 8) 
на  конструктивномъ  чертежѣ  (фиг.  2),  причемъ  спектръ  АА 
(1 — 8)  первичный,  а  АЪАЪ  (1 — 8)  вторичный.  Очевидно,  что  ко- 
роткій  спектръ  на  этомъ  снимкѣ  дихроиченъ  и  что  онъ  отвѣ- 
чаетъ  вполнѣ  чертежу  (фиг.  3). 

Здѣсь  я  долженъ  прибавить,  что  субъективное  разсматриваніе 
искривленныхъ  спектровъ  (фиг.  6  и  фиг.  7)  при  помощи  лупы, 
даетъ  неожиданное  и  весьма  поразительное  впечатлѣніе  не  только 
вслѣдствіе  богатой  окраски  разсматриваемаго  спектра,  но  и 
вслѣдствіе  перспективнаго  ощущенія.  Въ  этомъ  случаѣ  вторичный 
спектръ  представляется  въ  видѣ  окрашенной  ленты  изогнутой  въ 
пространствѣ. 

§  4.  Изслѣдованіе  взаимныхъ  положеній  обоихъ  спектровъ 
первичнаго  и  вторичнаго  на  любомъ  изъ  приведенныхъ  снимковъ 
позволяетъ  вывести  заключенія  о  взаимныхъ  отношеніяхъ  обоихъ 
расщеп  леній. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  предположимъ,  что  на  приведенномъ  рисункѣ 
(фиг.  9)  прямая  АБС  представляетъ  первичный  спектръ  (флин- 


та 


т  Л 


Фиг.  9. 

товый),  а  кривая  ВЕЕ  отвѣчающій  ему  спектръ  вторичный  (флин- 
тово-сѣтковый)  при  углѣ  а  =  0°,  это  значитъ,  что  черты  сѣтки 
параллельны  главному  сѣченію  призмы.  Изъ  законовъ  отклоненія 
свѣта  сѣткою  слѣдуетъ,  что  разстоянія  АВ,  ЕЕ  и  СЕ  пропор- 
ціональны  длинамъ  волнъ: 

гдѣ  к  представляетъ  постоянную  сѣтки. 
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Но  положеніе  любой  линіи  въ  первичномъ  спектрѣ  ЛВС.  это 
функція  показателя  преломленія,  отвѣчающаго  данной  длинѣ 
волны.  Ежели,  слѣдовательно,  въ  любой  точкѣ  вторичнаго  спектра 
провести  касательную  ТТ,  то  очевидно,  что  І^о  представляетъ 
отношеніе 

Въ  той  точкѣ,  въ  которой  і^ш  =  —  1,  расщепленіе  въ  мате- 
ріалъ;  призмы  происходитъ  по  тѣмъ-же  законамъ,  что  и  расщеп- 
лете сѣткою,  это  значитъ,  что  въ  этой  точкѣ  оно  пропорціо- 
нально  длинѣ  волны,  хотя  происходитъ  въ  обратную  сторону, 
потому  что  тогда 

=  —  с!((п). 

Въ  виду  того,  что  опредѣленіе  і^ш  не  можетъ  представлять 
особыхъ  затрудненій  и  мы  можемъ  опредѣлить  для  каждой  линіи 

значеніе  производной  -777Д;'    кривую    ВЕР   слѣдуетъ  считать 

объективною  картиною  расщепленія  въ  матеріалѣ  призмы. 

§  5.  Каждому,  кому  приходилось  работать  со  спектроскопомъ 
средняго  достоинства  хорошо  извѣстно,  какія  трудности  представ- 
ляетъ субъективное  опредѣленіе  длины  волнъ,  въ  особенности  въ 
болѣе  преломляемыхъ  частяхъ  спектра.  Оптическія  шкалы,  равно 
какъ  шкалы  нарѣзныя  на  металлическихъ  частяхъ  спектро- 
скопа не  устраняюсь  неудобствъ,  потому  что  эти  неудобства 
составляютъ  слѣдствіе  малой  впечатлительности  сѣтчатой  оболочки 
на  короткія  колебанія  и  хроматической  абераціи  глаза,  не  поз- 
воляющей привести  къ  полному  совпаденію  изображенія  данной 
линіи  съ  изображеніемъ  нити  или  черты  оптической  шкалы 
особенно  въ  голубыхъ  и  фіолетовыхъ  частяхъ  спектра.  Въ  этихъ 
областяхъ  спектра  паралактическія  ошибки  почти  неизбѣжны  и 
ихъ  не  могутъ  устранить  придуманные  для  этой  пѣли  въ  по- 
слѣднее  время  цвѣтные  фильтры. 

Полученные  мною  снимки  вторичныхъ  спектровъ  совмѣстно 
со  спектрами  первичными  позволяюсь  опредѣлять  длины  волнъ 
всѣхъ  линій,  ежели  намъ  извѣстна  длина  волны  одной  любой 
линіи,  Х0.  Тогда  можно  опредѣлить  любую  длину  волны  X,  измѣ- 
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ряя  разстоянія  у  соотвѣтственныхъ  линіи  въ  обоихъ  спектрахъ 
первичномъ  и  вторичномъ,  потому  что: 


X 


=  ^    и  X  =  Хг 


У 


X,       •   0 


1о       Уо  Уо 
Для  каждаго  отдѣльнаго  снимка  и  для  всѣхъ  снимковъ  въ 

точно  одинаковыхъ  условшхъ  отношеніе  —  составляетъ  по- 

Уо 

стоянную  величину.  Обозначимъ: 

Уо 

тогда  достаточно  измѣрить  только  у,   чтобы  опредѣлить  длину 
волны  X: 

Измѣреніе  ординатъ  у  можно  производить,  положивъ  негативъ 
на  миллиметровой  бумагѣ  желатиной  внизъ  и  наблюдая  длину 
ординатъ  при  помощи  лупы,  или-же  по  методу  Экснера  и  Гашека 
(Ехпег  и  Назспек),  проэктируя  на  экранъ  изъ  сѣтчатой  бумаги 
полученные  негативы,  что  требуетъ  уже  спеціальныхъ  приспо-  .] 
собленій  и  трудно  въ  виду  болыпихъ  размѣровъ  негативовъ. 

Примѣнимость  перваго  изъ  этихъ  методовъ  мнѣ  удалось  про- 
вѣрить  на  негативѣ  дуговаго  спектра  желѣза,  съ  котораго  сдѣланъ 
рисунокъ  4  (фиг.  4).  На  этомъ  негативѣ  я  измѣрилъ  ординаты 
при  помощи  калибратора  съ  ноніусомъ,  показывающимъ  У200  мм., 
что,  впрочемъ,  представляетъ  плохой  методъ.  Указанія  длины  волнъ, 
отвѣчающихъ  даннымъ  линіямъ,  я  получилъ  благодаря  любезности 
фирмы  А.  Гильгера  въ  Лондонѣ. 

Для  примѣра  привожу  нѣсколько  подлинныхъ  чиселъ: 

>ч  =  4528,75  А  уг  =   92,10  мм. 

Х2      4957г80  „  у2  =  100,85  „ 

Х3  =  5167,50  „  уѣ  =  105,25  „ 

Х4  =  5371,60  „  уА  =  109,55  я 


Соотвѣтственныя    отношенія   привожу   въ  нижеслѣдующей 

таблицѣ: 
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Разница. 


=  1,189 

*4 

У\ 

Ц 

У±_ 

=  1,086 

Уі 

к 

У± 

=  1,0406 

к 

Уз 

Ѣ_ 

=  1,1 4о 

& 

Уі 

ц 

=  1,0435 

ч 

У2 

к 

У2_ 

=  1,0950 

Ух 

—  1,186 


— :  1,084 


==  1,035 


=  1,141 


=  1,042 


1,0948 


Въ  среднемъ 


0,003 


0,002 


0,0071 


0,002 


0,0015 


0,0002 


0,0026 


Въ  виду  того,  что  я  работалъ  съ  весьма  несовершеннымъ, 
мною  собственноручно  устроеннымъ  приборомъ,  осмѣливаюсь  по- 
лагать, что  примѣняя  болѣе  совершенный  приборъ  съ  микро- 
метренными  установочными  винтами,  мнѣ  удастся  получить  числа 
многимъ  лучше  приведенныхъ  въ  этой  таблицѣ. 


360 


Н.  С.  Курнаковъ  и  А.  И.  Никитинскій. 


Изъ  химической  лабораторіи  С-ПетерОургскаго  Политехническаго 

Института. 

105.  Электропроводность  и  давленіе  истеченія  сплавовъ  калія 

съ  рубидіемъ. 

Н.  С.  Курнакова  и  А.  И.  Никитинскаго1). 

Діаграмма  „составъ-электропроводность"  выражается  для  изо- 
морфныхъ смѣсей  металловъ  во  всѣхъ  пропорціяхъ  посредствомъ 
непрерывной  кривой  съ  минимумомъ  2). 

Аналогичную  (симбатную)  форму  имѣетъ  также  соотвѣтствую- 
щая  кривая  температурнаго  коэффиціента  сопротивленія.  Изъ 
этого  соотношенія  слѣдуетъ,  что  съ  пониженіемъ  температуры 
минимумъ  электропроводности  изоморфныхъ  смѣсей  и  твердыхъ 
растворовъ  долженъ  становиться  еще  болѣе  рѣзко  выраженнымъ. 

Въ  обратномъ  направленіи  будетъ  вліять  повышеніе  темпе- 
ратуры; относительное  пониженіе  электропроводности  чистыхъ 
металловъ  проявится  больше,  чѣмъ  для  твердыхъ  растворовъ  въ 
средней  части  діаграммы.  Отъ  этого  кривыя  будутъ  становиться 
плоскими.  При  достаточномъ  повышеніи  температуры  можно  было 
бы  ожидать,  что  минимумъ  электропроводности  совершенно  исчез- 
нешь, постепенно  смѣщаясь  въ  сторону  металла  съ  меньшей 
электропроводностью  3). 

Чѣмъ  ближе  мы  будемъ  подходить  къ  температурамъ  плавле- 
нія  изоморфныхъ  смѣсей,  тѣмъ  больше  должны  сказываться  ука- 
занный измѣненія  въ  характерѣ  кривыхъ.  Но  измѣренія  электро- 
проводности при  высокихъ  температурахъ  сопряжены  съ  нема- 
лыми трудностями,  почему  и  число  соотвѣтственныхъ  наблюде- 
ния невелико. 

Гораздо  проще  съ  экспериментальной  стороны  обратиться 
для  провѣрки  приведенныхъ  теоретическихъ  соображеній  къ  изу- 

*)  Доложено  Отдѣленію  Химіи  Р.  Ф.  X.  Общ.  въ  засѣданіи  12  мая  1911  г. 
(Ж.  Р.  X.  О,  43,  680). 

2)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  1078  (1906);  39,  211 
(1907);  40,  1067  (1908);  2еіі.  апог^.  СЬет.,  54,  149  (1907);  60,  2  (1908).  — 
Оиегііег.  2еіі.  апог&.  СЬет.,  51,  397  (1906);  54,  58  (1907). 

3)  Аналогичный  отношенія  очень  ясно  замѣчаются  на  непрерывныхъ  кри- 
выхъ внутренняго  тренія  и  флюидальности  (пиісіііё)  жидкихъ  смѣсей. 
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ченію  сплавовъ  металловъ,  обладающихъ  невысокими  температу- 
рами плавленія. 

Съ  этой  цѣлью  мы  изслѣдовали  двойную  систему:  калій — ру- 
бидій,  которая  образована  металлами  легкоплавкими  и  способ- 
ными давать  изоморфный  смѣси  во  всѣхъ  пропорціяхъ.  Наблю- 
денія  произведены  при  0 — 100°  надъ  сплавами  въ  твердомъ  и 
жидкомъ  состояніяхъ. 

Обращеніе  со  щелочными  металлами  представляетъ  нѣкото- 
рыя  трудности,  а  потому  необходимо  остановиться  на  методикѣ 
нашей  работы. 

Для  приготовленія  сплавовъ  мы  пользовались  возможно  чи- 
стыми матеріалами.  Для  калія  служилъ  препаратъ  отъ  Кальбаума, 
рубидій  же  былъ  приготовленъ  изъ  углекислаго  рубидія  (отъ 
Кальбаума),  возстановленіемъ  его  магніемъ  въ  атмосферѣ  сухого  и 
чистаго  водорода  въ  желѣзной  трубкѣ  по  способу,  который  уже 
неоднократно  съ  успѣхомъ  примѣнялся  въ  нашей  лабораторіи  2). 

Такъ  какъ  щелочные  металлы  энергично  окисляются  на  воз- 
духѣ,  то  очень  важно  было  подобрать  подходящую  среду.  Удоб- 
нѣе  всего  было  бы  воспользоваться  жидкими  веществами,  напри- 
мѣръ,  вазелиновымъ  масломъ,  но  отъ  этого  пришлось  отказаться, 
такъ  какъ  въ  вазелиновомъ  маслѣ  калій,  и  въ  особенности  ру- 
бидій  быстро  чернѣютъ  и  загрязняются  съ  поверхности.  Точно 
также  пришлось  оставить  углекислый  газъ,  который,  хотя  и  пред- 
ставляетъ нѣкоторыя  удобства,  благодаря  его  большой  плотности 
и  доступности,  но,  повидимому,  реагируетъ  съ  названными  ме- 
таллами. По  крайней  мѣрѣ,  электропроводность  калія,  втянутаго 
въ  измѣрительную  трубку  въ  присутствіи  угольной  кислоты,  даетъ 
очень  низкія  числа:  &Х  104  =  12,28 — 13,87  вмѣсто  15,05  по  Бер- 
нини  3),  который  работалъ  въ  атмосферѣ  водорода. 

По  этому  поводу  интересно  указать  на  наблюденія  Гунца  и 
Броневскаго,  которые  нашли,  что  цезій,  расплавленный  въ  атмо- 
сферѣ  углекислаго  газа,  сильно  ионижаетъ  свою  электропровод- 
ность 4).  Въ  концѣ  концовъ  пришлось  остановиться  на  азотѣ, 
который  долженъ  быть  хорошо  высушенъ  и  лишенъ  кислорода. 

а)  Н.  Бекетовъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  26,  145  (1894).  —  вгаіе  и.  Ескагсіі.  2еіі. 
апог^.  СЬеш.,  22,  158  (1900). 

2)  Н.  Курнаковъ  и  Г.  Жуковскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  1216  (1906);  2еіІ. 
апоге.  СЬеш.,  52,  416  (1907). 

3)  Вегпіпі.  РЬуз.  2еіІ8сЬг.,  6,  74  (1905). 

4)  А.  Оипіг  еі  \Ѵ.  Вгопіе\ѵзкі.  Лоигп.  (1е  сЫт.  рЬуз.,  7  (1909),  464. 


362 


Н.  С.  Курнаковъ  и  А.  И.  Никитинскій. 


Самое  приготовлен іе  сплавовъ  производится  въ  приборѣ,  изо- 
браженномъ  на  фиг.  1.  Онъ  состоитъ  изъ  двухъ  болыпихъ  про- 
бирокъ  А  и  В,  закрытыхъ  корковыми  пробками  съ  выводными 
стеклянными  трубками  и  соединительной  трубкой  а;  длинное  ко- 
лѣно  послѣдней  проходитъ  черезъ  пробку  пробирки  А  и  можетъ 
выдвигаться  и  доходить  до  самаго  дна  пробирки.  Въ  большую 
пробирку  В  вкладывается  меньшая  С,  служащая  пріемникомъ. 
Чтобы  взять   навѣску  металла   или  сплава,  взвѣшиваютъ  про- 


Г 


а 


Фиг.  1. 


бирку  С  вмѣстѣ  съ  каучуковой  пробкой,  которую  послѣ  того 
откладываютъ  въ  сторону;  помѣщаютъ  сплавъ  въ  А,  затѣмъ, 
поднявъ  кверху  длинное  колѣно  трубки  а,  пускаютъ  токъ  азота 
въ  направленіи  отъ  В  къ  А  и  погружаютъ  приборъ  въ  масля- 
ную ванну.  При  подогрѣваніи  ванны  происходитъ  расплавленіе 
металла;  въ  это  время  двигаютъ  длинное  колѣно  а  почти  до  дна 
пробирки  А  и  продолжаютъ  пропускать  нѣкоторое  время  газъ, 
чтобы  очистить  кончикъ  трубки  отъ  окисловъ,  и,  наконецъ,  мѣ- 
няютъ  направленіе  тока  газа,  регулируя  струю  зажимомъ.  Металлъ 
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переливается  въ  пробирку  С.  Когда  наполненіе  кончено,  газъ 
опять  пускаютъ  въ  прежнемъ  направленіи,  выдвигаютъ  трубку  а 


Фиг.  2. 


кверху  и  вынимаютъ  приборъ  изъ  ванны.  Послѣ  охлажденія, 
пробирка  С  быстро  вынимается,  закрывается  каучуковой  пробкой 
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и  взвѣшивается.  Чтобы  приготовить  сплавъ,  нужно  повторить 
ту  же  операцію  въ  пробиркѣ  (7,  но  съ  другимъ  металломъ  ьъ 
пробиркѣ  Л. 

Для  измѣренія  электропроводности  служила  дважды  изогну- 
тая трубка  Л  (фиг.  2)  2  мм.  внутренняго  діаметра.  На  одномъ 
изъ  колѣнъ  трубки  впаяны  двѣ  пары  платиновыхъ  проволочекъ; 
разстояніе  между  ними — 7,5  см.  Свободные  концы  проволочекъ 
опущены  въ  ртутные  контакты  КК,  отъ  которыхъ  идутъ  мѣд- 
ныя  изолированный  проволоки  къ  аккумуляторамъ  и  измѣритель- 
ному  мосту.  Шарикъ  С  служитъ  для  того,  чтобы  при  наполне- 
ны трубки  металлъ  не  проникъ  въ  кранъ  Трубка  вмѣстѣ  съ 
контактами  придѣлывается  къ  цинковой  пластинкѣ. 

Для  наполненія  трубки  металломъ,  на  сифонообразный  ко- 
нецъ  ея,  черезъ  корковую  пробку,  снабженную  отводной  трубкой, 
надѣвается  пробирка  Б  со  сплавомъ,  пускается  токъ  азота  отъ 
Л  къ  Д  и  весь  приборъ  помѣщается  на  стержнѣ  Е  въ  параф- 
финовую  ванну.  Послѣдняя  нагрѣвается  и  послѣ  расплавленія 
металла  колѣно  В  трубки  опускается  почти  до  дна  пробирки. 
Продолжаютъ  пропускать  газъ  нѣкоторое  время,  чтобы  пере- 
мѣшать  хорошенько  сплавъ,  и  затѣмъ,  сильно  уменыпивъ  токъ 
газа,  мѣняютъ  его  направленіе.  Когда  металлъ  начнетъ  напол- 
нять шарикъ  с.  прекращаютъ  втягиваніе,  закрываютъ  кранъ  Ф, 
выдвигаютъ  колѣно  Ъ  изъ  металла,  вынимаютъ  приборъ  изъ 
ванны,  и,  послѣ  охлажденія  трубки,  снимаютъ  съ  нея  пробирку, 
очищаютъ  отъ  приставшаго  металла  кончикъ  трубки  Ъ  и  надѣ- 
ваютъ  на  него  каучуковый  колпачекъ. 

Должно  замѣтить,  что  при  остываніи  столбикъ  металла  часто 
даетъ  трещины,  а  иногда  и  совсѣмъ  разрывается.  Чтобы  избѣ- 
жать  этого,  трубку  передъ  измѣреніемъ  полезно  вновь  нагрѣть, 
отпустивъ  ее  въ  ванну  выше  шарика  С;  тогда  расширяющейся 
газъ  сдавливаетъ  столбикъ  и  послѣ  медленнаго  охлажденія  онъ 
получается  совершенно  гладкимъ.  Само  собою  разумѣется,  что 
трубка  должна  быть  очень  тщательно  вымыта  и  высушена.  За- 
грязненія  на  стѣнкахъ  трубки  способствуютъ  образованію  упо- 
мянутыхъ  трещинъ. 

Самое  измѣреніе  электропроводности  производилось  помощью 
двойного  моста  Томсона  въ  вазелиновомъ  термостатѣ  описанномъ 
въ  статьѣ  Н.  Курнакова  и  С.  Жемчужнаго  1).  Предварительно 

*)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Изв.  Спб.  Полит.  Инстит.,  11,  367 
{1909);  Ж.  Р.  X.  О.,  41,  1182  (1909);  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  64,  149  (1909). 
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трубка  была  прокалибрована  измѣреніемъ  сопротивленія  пере- 
гнанной ртутя  при  0°,  25°,  50°,  75°  и  100°. 

Называя  черезъ  щ  и\  наблюденныя  сопротивленія  въ  омахъ 
сплава  и  ртути  въ  трубкѣ  для  определенной  температуры  и 
черезъ  р  и  рп — соотвѣтственныя  удѣльныя  сопротивленія  сплава 
и  ртути,  отнесенныя  къ  куб.  сант.  получаемъ. 

Наблюденныя  значенія  для  удѣльнаго  сопротивленія  р  электро- 
проводности к=1/р  и  температурнаго  коэффиціента  сопротивленія 
а  помѣщены  въ  таблицѣ  1-й. 

Температурный  коэффиціентъ  сопротивленія  а  вычисленъ  для 
твердыхъ  сплавовъ  въ  интервалѣ  0 — 25°  и  для  жидкихъ  спла- 
между  75°— 100°  по  формулѣ: 

*  —  р1~  р 
(іі-і)?' 

Для  сравненія  нашихъ  величинъ  для  электропроводности  ка- 
лія  и  рубидія  при  0°  приводимъ  данныя,  полученныя  другими 
наблюдателями  (табл.  2-я): 


Таблица  2. 


К  а 

л       і  й. 

Р  у 

б    и    д    і  й. 

к0=  15,05 
14,3 

16,04 
15,15 

Бернини  х). 

Гунцъ  и  Бронев- 
скій  2). 

Хакспиль  3). 

Курнаковъ  и  Ни- 
китинскій. 

к0=  7,82 

8,62 
8,86 

Гунцъ  и  Бронев- 
скій  2). 

Хакспиль  3). 

Курнаковъ  и  Ни- 
китинскій. 

Только  число  Хакспиля  для  калія  (16,04)  превышаетъ  нашу 
величину  для  того  же  металла  (15,15);  для  рубидія  наблюден- 
ная нами  электропроводность  (8,86)  больше  соотвѣтствующихъ 
значеній,  которыя  были  найдены  Хакспилемъ  и  Гунцомъ  съ  Бро- 

невскимъ. 


!)  Вегпіпі.  РЬузік.  2еіІ5сЬг.,  6,  74  (1905). 

2)  0ипІ2  еі  Вгопіе^ѵзкі.  С.  К.,  147,  1474  (1908);  148,  204  (1909). 

3)  НаскзрШ.  С.  К.,  151,  305  (1910). 
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Графическое  изображеніе  данныхъ  таблицы  1  для  электро- 
проводности представлено  на  фиг.  3. 

Какъ  видно,  измѣненія  электропроводности  въ  зависимости 
отъ  состава  выражаются  непрерывными  кривыми,  обращенными 
выпуклостью  къ  оси  концентрацій.  Верхщя  діаграммы  для  твер- 

9лен т]ѵс уу\иэ&лдпостл>  с*лла&окъ  Зі-$і&* 


1111-1  I  !  і  I-  1  1  в/ 

О  20  4-0  60  80  100  % 

%  Я6. 

Фиг.  3. 

дыхъ  сплавовъ  при  0 — 25°  имѣютъ  очень  плоскій  минимумъ, 
свидѣтельствующій  о  существованіи  непрерывнаго  ряда  изоморф- 
ныхъ  смѣсей  между  каліемъ  и  рубидіемъ.  Минимумъ  электропро- 
водности для  изотермы  0°  отвѣчаетъ  73,11%  ат.  КЪ,  а  для  изо- 
термъ  25° — 80,57°/о  ат«  КЪ,  что  указываетъ  на  перемѣщеніе  ми- 
нимума въ  сторону  рубидія  какъ  компонента  системы,  который 
обладаетъ  наименьшею  проводимостью. 

24* 
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Подобный  результатъ  вполнѣ  подтверждаете  приведенный 
выше  теоретическія  требованія  относительно  общаго  вида  электро- 
проводности непрерывныхъ  металлическихъ  твердыхъ  растворовъ. 

Въ  согласіи  съ  этимъ,  для  жидкихъ  сплавовъ  (при  50 — 100°) 
минимумъ  на  діаграммахъ  совершенно  отсутствуетъ  и  наблюдается 
непрерывное  повышеніе  отъ  электропроводности  рубидія  къ  калію. 


20  кО 


Ус  36 


Фиг.  4. 


Кривыя  измѣненій  температурнаго  коэффиціента  сопротивле- 
нія  (фиг.  4)  аналогичны,  какъ  и  можно  было  ожидать  для  твер- 
дыхъ растворовъ,  діаграммамъ  электропроводности. 

Характернымъ  отличіемъ  изоморфной  смѣси  калія  съ  руби- 
діемъ  отъ  другихъ  аналогичныхъ  образованій  является  весьма 
малое  пониженіе  электропроводности  со  стороны  рубидія.  При  0° 
прибавленіе  19,43%  ат.  калія  къ  рубидію  вызываетъ  уменьшеніе 
&0  на  0,21  Х10*  (съ  8,86Х104  до  8,6Х104),  т.  е.  всего  на  2,4%. 
При  твердыхъ  металлическихъ  растворахъ  мы  имѣемъ  обыкно- 
венно гораздо  болѣе  значительное  пониженіе  проводимости.  Вслѣд- 
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ствіе  этого  обстоятельства  минимумъ  электропроводности  каліево- 
рубидіевой  изоморфной  смѣси  представляется  очень  слабо  выра- 
женнымъ  и  діаграмма  для  твердаго  состоянія  мало  отличается 
отъ  соотвѣтствующей  кривой  для  жидкихъ  растворовъ. 

Такія  отношенія  несомнѣнно  должны  быть  поставлены  въ 
связь  съ  рѣзко  проявляющимися  пластическими  свойствами  и  те- 
кучестью этихъ  твердыхъ  растворовъ. 

Давленіе  истеченія.  Опредѣленіе  этой  величины  было 
произведено  въ  приборѣ,  примѣнявшемся  ранѣе  въ  нашей  лабо- 
раторіи  при  аналоги чныхъ  изслѣдованіяхъ  ]). 

Діаметръ  давящаго  поршня  I)  =15,22  мм.,  діаметръ  выпуск- 
ного отверстія  6?=  2,86  мм.  Температура  при  наблюденіяхъ  22°. 
Для  измѣренія  давленій  служилъ  регистрирующій  прессъ  князя 
А.  Г.  Гагарина. 

При  первыхъ  измѣреніяхъ  давящій  приборъ  погружался  въ 
желѣзный  цилиндрическій  сосудъ,  наполненный  керосиномъ.  Для 
наблюденія  за  процессомъ  истеченія  въ  стѣнкахъ  сосуда  имѣлись 
отверстія,  который  задѣлывались  слюдой.  Впослѣдствіи  оказалось, 
что  можно  было  обходиться  безъ  этого  сосуда,  потому  что  опыты 
не  обнаружили  разницы  въ  давленіяхъ  истеченія.  Дѣйствительно, 
твердая  струя  металла,  по  выходѣ  изъ  выпускного  отверстія  по- 
крывается тонкимъ  слоемъ  окисловъ,  препятствующихъ  дальнѣй- 
шему  окисленію.  Сплавы  готовились  въ  пробиркѣ  подъ  слоемъ 
вазелиноваго  масла;  передъ  испытаніемъ  они  помѣщались  въ 
чашку  съ  вазелиновымъ  масломъ  и  очищались  съ  поверхности  и 
вводились  въ  каналъ  прибора  для  истеченія,  гдѣ  спрессовыва- 
лись подъ  небольшимъ  давленіемъ.  Каналъ  и  поршень  давящаго 
сосуда  смазывались  вазелиновымъ  масломъ. 

Какъ  калій,  такъ  и  рубидій  являются  характерными  предста- 
вителями пластическихъ  веществъ.  Оба  металла  обнаруживаютъ 
текучесть  при  неболынихъ  давленіяхъ;  при  этомъ  получаются 
діаграммы  истеченія  1-го  типа,  въ  которыхъ  давленіе,  послѣ  на- 
чальнаго  періода  наростанія,  достигаетъ  предѣла  и  остановится 
постояннымъ  въ  продолженіе  процесса  истеченія. 

Измѣренія  произведены  при  любезномъ  содѣйствіи  С.  Ф.  Жем- 
чужнаго.  Пользуемся  случаемъ,  чтобы  выразить  ему  нашу  при- 
знательность. Полученныя  данныя  приведены  на  таблицѣ  3  и 
изображены  графически  на  фиг.  5. 


х)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1083  (1908);  45, 
1010  {1913);  2еіІ.  апогд.  Спет.,  60,  22  (1908);  64,  169  (1909). 
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Таблица  3. 
Давленія  иетеченія  изоморфной  емѣеи  калія  еъ  рубидіемъ. 

П  =  15,25  мм.;  а  =  2,86  мм.;  і  =  22е. 


Содержаніе  °/о 
ат.  КЬ.  .  .  . 

0 

4,61 

6,45 

14,29 

17,34 

36,54 

48,27 

73,11 

80,57 

91,46 

100 

Давл.  истече- 
нія  кгр./мм.2 

0,09 

0,22 

0,24 

0,28 

0,26 

0,24 

0,21 

0,19 

0,15 

0,11 

0,08 

Для  калія  и  рубидія  были  измѣрены  близкія  между  собою 
давленія  истеченія  (К— 0,09  и  НЬ— 0,08  кгр/мм2).  Какъ  и  можно 
было  ожидать,  эти  числа  значительно  меньше  соответственной  вели- 
чины для  металлическаго  натрія  (0,38  кгр/мм2) 


ДАВЛЕНІЕ  ИСТЕЧЕНІЯ  ИЗОМОРФНОЙ  СМГЬСИ 
КАЛІЯ     СЪ  РѴбИДІЕМЪ 


м 

 і  !  1  "  

(Ж 

_|  1  1  1  1 — — 

Фиг.  5. 


80 


Въ  согласіи  съ  теоретическими  представленіями  о  твердости 
и  давленіи  истеченія  твердыхъ  растворовъ,  прибавленіе  калія  къ 
рубидію  (и  обратно)  повышаетъ  давленіе  истеченія.  Таблица  3  и 

*)  Въ  таблицѣ  4  статьи  Н.  Курнакова  и  С.  Жемчужнаго:  „Давленіе  исте- 
ченія  и  твердость  пластическихъ  тѣлъ"  (Изв.  Спб.  Политехи.  Института,  19, 
{1913),  355;  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  (1913),  1033),  необходимо  поставить  вмѣсто  оши- 
бочно вычисленныхъ  величинъ  давленій  истеченія  калія  и  рубидія  исправ- 
ленный значенія  для  К— 0,09  и  ВЪ  —  0,08  кгр/мм.2  (при  Б  =  15,25  и  а"  = 
=  2,86  мм.). 
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фиг.  5  показываютъ,  что  діаграмма  давленій  истеченія  изоморфной 
смѣси  названныхъ  металловъ  выражается  непрерывной  линіей, 
обладающей  максимумомъ  =  0,28  кгр/мм2  при  содержаніи  14,29°/0 
ат.  КЬ.  Эта  кривая  имѣетъ  обратную  (антибатную)  форму  кри- 
выхъ  электропроводности  (фиг.  3)  и  температурнаго  коэффи- 
ціента  сопротивленія  (фиг.  4). 

Интересно,  что  характерный  для  изоморфной  смѣси  макси- 
мумъ  діаграммы  давленій  истеченія  гораздо  болѣе  ясно  выраженъ, 
чѣмъ  минимумы  на  кривыхъ  электропроводности  и  температур- 
наго коэффициента  сопротивленія.  Это  обстоятельство  наглядно 
показываетъ,  что,  по  сравненію  съ  электропроводностью,  давленіе 
истеченія  является  еще  болѣе  чувствительнымъ  показателемъ 
тѣхъ  измѣненій,  которыя  сопровождаютъ  процессъ  образованія 
изоморфной  смѣси  пластическихъ  тѣлъ. 

15  сентября  1913  г. 


О  распредѣленіи  растворителя  между  растворенными  въ  немъ 

веществами. 

Статья  2. 

Электропроводность  смѣси  солей  щелочноземельныхъ  и  щелочныхъ 

металловъ. 


А.  Г.  Дорошевскаго  и  С.  В.  Дворжанчика. 


Всѣ  измѣренія  произведены  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  какія 
были  указаны  въ  1-ой  статьѣ,  но  въ  настоящее  время  мы  имѣли 
возможность  пользоваться  новымъ  мостикомъ  (фирмы  Гартманъ 
и  Браунъ,  каталогъ  №  389а),  малочувствительнымъ  къ  измѣне- 
ніямъ  температуры  комнаты. 

Измѣренія  произведены  при  18°  (—  0,02)  и  электропровод- 
ности выражены  въ  обратныхъ  омахъ. 

Соли  Са  и  Ва  выписаны  отъ  Кальбаума  марки  „Кальбаумъ" 
„съ  гарантіей";  соли  марки  Кальбаумъ,  были  еще  нѣсколько 
разъ  перекристаллизованы.  Растворы  солей  К,  N3,  Ва  —  готови- 
лись точнымъ  отвѣшиваніемъ  опредѣленныхъ  навѣсокъ. 

Концентраціи  растворовъ  СаС12  и  М&С12  устанавливались  по 
вѣсовому  опредѣленію  хлора. 
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Для  разсчетовъ  эквивалентной  проводимости  солей  по  за- 
данному разведенію  1)  мы  пользовались  слѣдующими  эмпириче- 
скими формулами,  константы  которыхъ  разсчитывались  по  ме- 
тоду наименыпихъ  квадратовъ,  исходя  изъ  чиселъ  Кольрауша, 
приводимыхъ  въ  4  изданіи  (1912  г.)  таблицъ  Ландольта  на  стр. 
1102—  1103: 

Интервалъ  V  ==  10  и  100. 

Ѵ2  СаС12  X  =  122,77  


V  ѵ 

Средн.  ошибка  Л  —  0,00.  Средн.  вѣроятн.  т2  —  0,00. 
Ѵ2  Са(Щ)2  X  =  121,32  6,9'269 


V  у- 

й  =  0,03;  т2=  0,01. 
Ѵ2  ВаС12  X  =  126,98   64,'774 


у  у- 

іЯ  =  0,01;  т2  =  0,01. 
У2  Ва(_Ю3)2  X  =  124,45   -Щ^  


а  =  0,1;  ш2  =  0,01. 
Ѵ2  М^СІ2  X  =  116,93  


КЛ=  131,50 


V  ѵ 

^=0,02;  т2  =  0,002. 

38,08? 


з  _ 


й  =0,03;  т2  =  0,003. 
формулы  для  растворовъ  КС1  и  №С1  даны  въ  первой  статьѣ  2). 


у)  Формулъ  разведенія  мы  ближе  коснемся  въ  подготовляемой  для  печати 
статьѣ  „О  нѣкоторыхъ  особенностяхъ  электропроводности  солей  въ  смѣшан- 
ныхъ  растворителяхъ". 

2)  Для  Ѵ2К2804  нужно: 

,  111,625 
X  =_  178,37  —  о— !  
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Эквивалентная  электропроводность  исходныхъ  растворовъ  рав- 
нялась: (см.  табл.  1). 


Таблица  1. 


Соль. 

т 

У 

) 

Вычисл. 

Получ. 

д 

1/і  СаС12 

0,04464 

22,401 

9І,34*) 

94,27 

+  0,07 

1/а  ВаС12 

0,04464 

22,401 

97,21*) 

96,96 

+  0,25 

Ѵг  ВаСІ2 

0,03525 

28,37 

98,93*) 

98,70 

—  0,22  і) 

*/і  Ва(Ш)3)2 

0,02 

50,0 

95,66 

95,80 

-0,14 

Ѵа  ВаС12 

0,02 

50,0 

102,53 

102,66 

-  0,13 

ШС1 

0,02 

50,0 

99,62 

99,85 

—  0,23 

ЙаСІ 

0,017625 

56,74 

100,12*) 

100,12 

0,0  ») 

КС1 

0,017625 

56,74 

120,60*) 

120,43 

+  0,17  ») 

о 

0,01 

100,0 

123,44 

123,46 

+  0,02 

Проводимость  смфсей  солей  даны  въ  таблицахъ  2  и  3,  гдѣ 
т  и  щ  суть  гр.  эквиваленты  солей  въ  1  литрѣ  смѣси; 
V  —  изогидрическое  разведеніе; 
*і  кг  .  .  .  парціальныя  проводимости; 

х  +  х2  +  .  .  .  есть  проводимость  смѣси,  разсчитанная  по 
правилу  изогидричности  при  равноэквивалентныхъ  концентра- 
ціяхъ. 

А  —  отличіе  этой  величины  отъ  опытнаго  числа  въ  %%. 
Величины  хг  у.г  +  .  .  ,  ,  а  также  опытно  найденная  уд.  про- 
водимость смѣси  помножены  на  106. 


и  для  */2Ка2804: 

,  98,10 
X  =  151,90  —  ; 

V  ѵ 

въ  упомянутой  статьѣ  для  этихъ  солей  ошибочно  переставлены  значенія 

А  и  С  формулы  \  =  А  —  ' 

V  V 

*)  Вычисленія  сдѣланы  по  соотвѣтствующимъ  формуламъ.  Остальныя 
числа  взяты  изъ  данныхъ  Кольрауша. 
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.Тройныя  смѣси: 

1)  0,008812М^С12  +  0,004403КС1  +  0,004(ШаС1: 

т  +  тх  +  т2  =  0,017625;  V  =  56,74 

х  смѣси:  вычисл.  1810,6;  получ.  1815,5:  А  =  +0,27% 

2)  0,0088 12М^С12  -г  0,0088 12КаСІ  +  0,008 12ВаС12: 

т  +  т1+т2  =  0,0264^6;  V  =  37,82. 

х  смѣси  вычисл.  2576,6;  получ.  2574,8:  А  =  —  0,07%- 
Изъ  приведенныхъ  выше  данныхъ  видно,  что  условіе  изоги- 
дричности,  найденное  нами  въ  началѣ  только  для  солей  щелоч- 
ныхъ  металловъ,  обобщается,  и  мы  можемъ  сказать:  растворы 
солей  щелочныхъ  и  щелочноземельны хъ  метал- 
ловъ изогидричныпри  равноэквивалентныхъ 
концентраціяхъ. 

Это  положеніе  имѣетъ  болѣе  широкій  характеръ,  чѣмъ  фор- 
мула Бармватера  для  проводимости  смѣсей,  ибо  послѣдняя  вѣрна 
только  для  смѣсей  тѣхъ  солей,  для  которыхъ  приложима  фор- 
мула разведен!  я: 


хх  з   

V  ѴТ 

Между  тѣмъ  условію  изогидричности  при  равноэквивалент- 
ныхъ концентраціяхъ  удовлетворяютъ  и  такія  соли,  въ  которыхъ 

3    4    8   

надо  брать  вмѣсто  ]/  У  ,  корни  V  У  и  /  У  . 

При  тѣхъ  разведеніяхъ,  для  которыхъ  приложимо  (допустимо) 
разсматриваемое  условіе  изогидричности,  на  распредѣленіе  воды 
между  солями  не  оказываетъ  вліяніе  ни  различная  ихъ  раство- 
римость, ни  то  обстоятельство,  что  однѣ  соли  кристаллизуются 
въ  безводномъ  состояніи,  другія  съ  нѣсколькими  частицами  воды. 
Сверхъ  того  ни  въ  какой  мѣрѣ  не  проявляется  способность  двухъ 
солей  давать  двойныя  соли:  случай  смѣсей  М^С12  и  КС1 


Смѣси  солей  съ  разноименными  іонами. 

Подробное  разсмотрѣніе  смѣсей  солей  съ  разноименными 
іонами  мы  откладываемъ  на  ближайшее  будущее,  а  въ  настоящее 
время  мы  ограничиваемся  краткимъ  указаніемъ,  какъ  просто  и 

1)  Конечно  это  вѣрно  для  тѣхъ  болыпихъ  разведеній  и  для  тѣхъ  солей, 
съ  которыми  мы  производили  наши  измѣренія. 
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ясно  объясняются  наблюдаемый  въ  такихъ  случаяхъ  особенности, 
если  ихъ  разсматривать  съ  точки  зрѣнія  развиваемаго  нами 
ученія  объ  изогидричности  солей  при  равноэквивалентныхъ  кон- 
центраціяхъ. 

Въ  основѣ  выводовъ  лежитъ  положеніе,  что  такъ  какъ  соли 
щелочныхъ  и  щелочноземельныхъ  металловъ  изогидричны  при 
одинаковыхъ  аніонахъ  или  катіонахъ,  то  въ  случаяхъ,  когда 
взяты  двѣ  соли  съ  разноименными  іонами,  то -же  условіе  изоги- 
дричности остается  и  для  четырехъ  образующихся  солей.  По- 
ложимъ,  напримѣръ,  взято  0,05  экв.  соли  АВ  и  0,05  экв.  соли 
СВ, —  изогидричное  разведеніе  равно  ѵ  =10.  Въ  растворѣ  обра- 
зуется 4  соли: 

(0,05  —  х)  соли  АВ,  (0,05  —  х)  соли  СВ,  х  —  соли  АВ  и  х 
соли  СВ}  но  всѣ  четыре  соли  будутъ  имѣть  разведенія  одинако- 
вый: ѵ  —  10. 

Очевидно,  зная  величину  х,  мы  могли  бы  разсчитать  прово- 
димость смѣси  совершенно  такъ,  какъ  въ  случаѣ  нѣсколькихъ 
солей  съ  одинаковыми  аніонами  или  катіонами. 

Но  величина  х  неизвѣстна,  поэтому  наблюдаемую  проводи- 
мость смѣси  приходится  сравнивать  съ  проводимостью  взятыхъ 
солей  АВ  и  СВ.  Въ  такомъ  именно  смыслѣ  говорятъ  о  томъ, 
что  наблюденная  величина  больше  или  меньше  „вычисленной" 
(точнѣе  исходной).  Самыя  элементарный  соображенія  и  разсчеты 
даютъ  возможность  сообразить,  какого  рода  уклоненіе  должно 
наблюдаться  для  данной  пары  солей. 

Пусть  мы  растворили  въ  1  литрѣ  т  гр.-эквив.  соли  АВ  ят1 


Пусть  въ  растворѣ  образовалось  по  х  гр.-эквив.  солей  АВ 
и  СД  и  пусть  ихъ  проводимости  при  разведеніи  т  -\-  ш\  равны 
х2  и  х3,  тогда  дѣйствительная  (опытная)  проводимость  смѣси 
будетъ  равна: 


солей  пусть  равны  х  и  хІ# 

Тогда  „вычисленная"  проводимость  смѣси  равна 


т  +  тх. 


(т  —  а;).х  +  (тх  —  х)^  +      +  ж*з 
т  +  яц. 
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Уклоненіе  опытной  величины  отъ  вычисленной  Ах  —  будетъ 
равно: 

дх  ==     ^(х2  +  *з)  -  (*  +  *і) 
т  4-  тг. 

Знакъ  при  Ах  ззвиситъ  отъ  разности  (х2  +  хз)  —  (х  +  хі)> 
т.  е.  отъ  того,  больше  ли  она  или  меньше  нуля.  Такъ  какъ 
электропроводности  расмотрѣнныхъ  нами  солей  хорошо  изучены, 
то  ничего  не  стоитъ  путемъ  простыхъ  разсчетовъ  опредѣлить 
знакъ  этой  разности. 

Нѣсколько  такихъ  разсчетовъ,  сдѣланныхъ  нами,  показываютъ 
слѣдующее:  „пониженіе"  проводимости  смѣси  будетъ  наблюдаться, 
напримѣръ,  въ  такихъ  случаяхъ: 

кшз  +  \  ВаС12;  +  \  Ка8°4  \  М^С12; 

КN03  +  4"  N33804. 

№Ш8  +  \  ВаС12;  NаNОз  +  \  СаС12; 

\  Ка2804  +  \  М&С1,. 

„Повышеніе"  будетъ,  конечно,  наблюдаться,  если  исходить 
изъ  солей  съ  обратно  распределенными  іонами,  а  также  въ  та- 
кихъ случаяхъ: 

КШ3  +  N301;  N301  +  К2804;  N82003  +  К2804, 

СаС12  +  Ва(Ж)3)2;  Ва(NОз)2  +  N301;  М^С12  +  Ва(NОз)2  и  т.  д. 

Рядъ  измѣреній  проводимыхъ  ниже  въ  тзблицѣ  вполнѣ  под- 
тверждзетъ  эти  выводы. 


Концентр,  (т)  исходи,  солей  въ 
растворѣ. 

х  . 

Вычисл. 

106 
Получ. 

Д  въ  °/о°/о 

0,05  КаСІ 

0,05  К2804 

9310,0 

9343,0 

+  0,4 

0,05  КаСІ 

0,05  КГО3 

9846,0 

9892,0 

+  о,з 

0,05  Ка3804 

0,05  КШ3 

9146,0 

9101,0 

—  0,5 

0,02232  СаС12 

0,01  Ва(ТО3)2 

3069,0 

3097,0 

+  1,0 

0,01  №N0, 

0,01  ВаС12 

1982,0 

1963,1 

-1,0 

0,017625  М$С12 

0,017625  Ва(Щ,)2 

3191,0 

3240,5 

+  1,0 

0,05  Ка2С03 

0,05  К2804 

839,0 

8535,0 

+  1,71 

О  РАСПРЕДѢЛЕНІИ  РАСТВОРИТЕЛЯ. 
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Числовая  величина  Дх  зависитъ: 

1)  отъ  величины  х; 

2)  отъ  величины  разности  (х2  +  х3)  —  (х  +  х^; 

3)  отъ  степени  разведенія. 

Измѣренія,  которыя  произведены  нами  до  настоящаго  вре- 
мени, недостаточны  для  того,  чтобы  перейти  къ  разсмотрѣнію 
вопроса  о  величинѣ  взаимодѣйствія,  т.  е.  о  величинѣ  х.  Этому 
интересному  вопросу  мы  посвятимъ  въ  будущемъ  отдѣльную 
статью. 

Разность  (х2  +  х3)  —  (х  +  х^  обусловливается  природою  взя- 
тыхъ  солей  и  разведеніемъ.  Это  послѣднее  оказываетъ  всегда 
одно  и  то  же  вліяніе:  эта  разность  дѣлается  меньше  съ  увели- 
ченіемъ  разведенія  1). 

Сообразно  съ  этимъ,  чѣмъ  слабѣе  растворы,  тѣмъ  меньше 
величина  Ах.  Такой  выводъ,  сдѣланный  исключительно  на  почвѣ 
изученія  фактической  особенности  проводимости  солей,  конечно, 
согласуется  съ  теоріей  электрической  диссоціаціи,  согласно  ко- 
торой обмѣнъ  между  солями,  а  слѣдовательно  и  величина  Дх 
должна  быть  тѣмъ  меньше,  чѣмъ  сильнѣе  диссоціированы  соли, 
т.  е.  чѣмъ  больше  разведеніе.  Но,  кажется,  не  лишнимъ  еще 
разъ  подчеркнуть,  что  не  руководствуясь  опредѣлен- 
нымъ  условіемъ  изогидричности,  нельзя  а  ргіогі 
вывести  никакого  заключенія  о  томъ,  какъ 
должна  измѣниться  проводимость  смѣси  по 
сравненіюсъ  проводимостью  исходи ыхъ  солей. 
Ис-ходяизъусловія  изогидричности  при  равно- 
эквивалентныхъ  концентраціяхъ,  мы  пришли 
къ  выводам  ъ,  подтверждаем  ымъ  опытомъ,  а 
значит  ъ:    принимаемое    нами    условіе  —  пра- 

по  исходнымъ  солямъ  рѣдко  превышаетъ  1°/0.  Въ  концентраціяхъ  же,  какимъ 
отвѣчаютъ,  напримѣръ,  обычныя  питьевыя  воды  (V  ^>  100),  такой  разсчетъ 
вполнѣ  возможенъ,  что  и  было  нами  примѣнено  при  опредѣленіяхъ  сухого 
остатка  водъ  по  электропроводности. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Политехничеснаго 
Института  Императора  Петра  Великаго. 

Твердость  и  модуль  упругости  изоморфныхъ  смѣсей  мѣди  съ 

никкелемъ 

Н.  Курнакова  и  Я.  Рапке. 

Сравнительный  изслѣдованія  пластическихъ  тѣлъ  показываютъ, 
что  между  числами  твердости  Н  по  Бринелю  и  коэффициентами 
внутренняго  тренія  г\  существуетъ  непосредственная  связь 

Съ  одной  стороны,  по  релаксаціонной  теоріи  Максвелля,  уста- 
новившіяся  давленія  истеченія  І\  Ъ\  пластическихъ  тѣлъ  про- 
порціональны  соотвѣтствующимъ  коэффиціентамъ  внутренняго 
тренія  тг),  тг^; 

—  =  — -  сопзі. 

Съ  другой  стороны,  экспериментальный  данныя  свидѣтель- 

ствуютъ  о  постоянствѣ  отношенія  между  давленіями  исте- 

ченія  и  бринелевскими  числами  твердости,  определенными  при 
извѣстныхъ  опредѣленныхъ  условіяхъ.  Изъ  этого  слѣдуетъ,  что 
величины  Н  и  т\  должны  быть  пропорціональны  другъ  другу. 
Такимъ  образомъ,  эмпирическія  значенія  пластической  твердости 
по  Бринелю  даютъ  возможность  судить  объ  относительныхъ 
измѣненіяхъ  коэффиціента  внутренняго  тренія — величины,  имѣю- 
щей  весьма  важное  значеніе  для  характеристики  твердаго  тѣла. 

Релаксаціонная  теорія  Максвелля  2)  приводитъ  къ  выводу, 
что  коэффиціентъ  внутренняго  тренія  тг]  измѣряется  произведе- 
ніемъ 

Ъ  =  ЕТ  (1) 

гдѣ  Е — модуль  упругости  (сдвига)  и  Т— время  релаксаціи  дан- 
наго  вещества.  На  основаніи  приведенныхъ  соображеній  и  бри- 
нелевская  твердость  Н  должна  находиться  въ  прямой  зависи- 
мости отъ  этихъ  же  основныхъ  факторовъ. 

1)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Изв.  Политехи.  Инстит.,  19,  364 
(1913);  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1004  (1913). 

2)  С1.  Мах\ѵе11.  РЫ1.  Ма^.  (4),  35,  133  (1868). 
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Какъ  извѣстно,  образованіе  твердыхъ  растворовъ  и  изоморф- 
ныхъ  смѣсей  сопровождается  увеличеніемъ  твердости,  а  слѣдо- 
вательно  и  внутреннего  тренія.  Очевидно,  такое  увеличеніе  зна- 
ченій  т]  и  Н  можетъ  зависѣть: 

1)  или  отъ  увеличенія  модуля  упругосту  Е; 

2)  „     „  „         времени  релаксаціи  Т; 

3)  я  „  „  обѣихъ  величинъ  Е  и  Т  одновре- 
менно. 

Ближайшее  изученіе  условій,  опредѣляющихъ  эти  измѣненія 
Е  и  Т  при  физико-химическихъ  превращеніяхъ,  должно  содѣй- 
ствовать  раскрытію  сущности  самыхъ  понятій  о  внутреннемъ  тре- 
ніи  и  твердости.  На  примѣрѣ  твердыхъ  металлическихъ  раство- 
ровъ является  возможность  прослѣдить,  какое  изъ  трехъ  теоре- 
тическихъ  требованій  теоріи  релаксаціи  можетъ  имѣть  мѣсто  въ 
дѣйствительности. 

Разсмотримъ  этотъ  вопросъ  въ  примѣненіи  къ  твердымъ  ра- 
створамъ  или  изоморфнымъ  смѣсямъ. 

Въ  уравненіе  Г|  =  ЕТ  входитъ  модуль  упругаго  сдвига  (сізаіі- 
Іетепі,  Зспеегип^).  На  опытѣ  же  проще  всего  определяется 
Юнговъ  модуль  упругаго  растяженія,  который  мы  обозначимъ 
черезъ  Еѵ  Какъ  извѣстно,  величины  Е  и  Е1  связаны  другъ  съ 
другомъ  выраженіемъ: 

2(1+^)' 

гдѣ  }і  -  число  Пуассона.  Зная  послѣднее,  можно  по  Юнгову  мо- 
дулю на  растя женіе  вычислить  соотвѣтствующую  величину  для 
модуля  сдвига  Е. 

Для  металловъ  значенія  }х  измѣняются  сравнительно  въ  узкихъ 
предѣлахъ  (0,25 — 0,4).  Напримѣръ, 

для  мѣди       [х  =  0,34  х), 
„    никелля  |а  =  0,30. 

Современный  фактическія  данныя  указываютъ,  что  модуль 
упругости  (на  растяженіе)  металлическаго  твердаго  раствора  из- 
мѣняется  очень  мало  ло  сравненію  съ  соотвѣтственной  величиной 
металла  растворителя;  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  даже  замѣтно 
его  уменьшеніе  (сталь,  латунь,  бронза). 


1)  Ьаікіоіі-Вбгпбіеіп:  РЬуз.  СЬет.  ТаЬеІІеп,  4.  АиЯ.  (1912),  48. 
химич.  общ.  хьѵі,  2.  25 
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Такъ  напримѣръ,  Бенедиксъ  *)  на  основаніи  своихъ  работъ 
приходитъ  къ  выводамъ: 

1)  Для  углеродистой  стали  въ  отожженномъ  состояніи  модуль 
упругости  понижается  съ  возрастаніемъ  содержанія  углерода. 

2)  Въ  закаленной  стали  модуль  упругости  убываетъ  почти 
пропорціонально  количеству  углерода  закала  и  во  всѣхъ  случаяхъ 
величина  его  меньше,  чѣмъ  для  незакаленной  стали. 

3)  Эквивалентный  количества  С,  8і  и  N1  приблизительно  оди- 
наково уменьшаютъ  величину  модуля  упругости. 

Относительно  твердыхъ  растворовъ  цинка  въ  мѣди  (латунь) 
имѣется  рядъ  опредѣленій,  не  всегда  согласныхъ  другъ  съ  дру- 
гомъ.  Изъ  нихъ  можно  привести  слѣдующія  числа  2); 


Модуль  упругости  Е  кгр./мм.2 

Наблюдатель. 

Чистой  мѣди. 

Латуни. 

12145 
12140 
12240 
10820 
12300 

• 

10851 
9810 

10200 
9220 
9830-10881 
8944 
8541 

Амага. 
Кольраушъ. 
Сирль  (8  е  а  г  1  е). 
Фойгтъ. 

Кивитъ  (Кіедѵіеі). 

Катценелензонъ. 

Вертгеймъ. 

Несмотря  на 

различіе  даиныхъ,  твердые  растворы  цинка 

въ 

мѣди  обладаютъ  меныпимъ  модулемъ  упругости,  чѣмъ  чистая 
мѣдь  3). 

По  наблюденіямъ  Гильома  й  Лессинга  4)  въ  сплавахъ  мѣди 
съ  никкелемъ  модуль  упругости  близокъ  къ  среднему  арифмети- 
ческому металловъ-компонентовъ. 

Такимъ  образомъ,  становится  довольно  вѣроятнымъ  заключе- 
ніе,  что  въ  изученныхъ  твердыхъ  растворахъ  увеличеніе  твер- 
дости должно  быть  отнесено  на  счетъ  возрастанія  времени  ре- 
лаксаціи,  но  не  модуля  упругости. 

х)  С.  Вепесііскз:  Кеспегспез  рЪузідиез  еі  сЪітідідез  зиг  Гасіег  аи  сагЬопе. 
Ііррзаіа  (1904),  59. 

2)  ѴѴіпкеІташі:  НаікІЪисп  о\  Рпузік.  2  АиЙ.  Во".  I,  557.  —  ЬапсЫІ-ВогпзЬет: 
РЬузікаІ.  СЬетізсЬе  ТаЬеІІеп,  4  АиП.  8.  21. 

3)  Для  модуля  упругости  цинка  даются  величины  8000 — 13000. 

4)  Сиіііаите:  ВесЬегсЬез  зиг  1е  піскеі  еі  зез  аіііа^ез.  Рагіз.  СгаиіЬіег-ѴіІ- 
Іагз  (1898),  П.  —  А.  Ьеззіп^:  ІІеЬег  сііе  ЕІазІісіШ  еіпі^ег  КирГег-ШекеІ-Ье&іе- 
гип&еп.  Біззегі.  ІІпіѵ.  Вегііп,  1900. 
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Но  существующая  опредѣленія  послѣдней  величины  часто 
сильно  различаются  между  собой  и  измѣренія  произведены  надъ 
объектами  неодинаковаго  происхожденія,  а  также  различной 
термической  и  механической  обработки. 

Чтобы  доставить  матеріалъ  для  провѣрки  приведеннаго  заклю- 
ченія,  нами  были  произведены  сравнительныя  изслѣдованія  твер- 
дости и  модулей  упругаго  растяженія  сплавовъ  мѣди  съ  ник- 
келемъ,  заключающихъ,  какъ  извѣстно,  непрерывный  рядъ 
твердыхъ  растворовъ  или  изоморфную  смѣсь  во  всѣхъ  пропор- 
ціяхъ  1). 

I.  Твердость  сплавовъ  никкеля  съ  мѣдью. 

Измѣненія  твердости  системы  мѣдь-никкель  въ  зависимости 
отъ  состава  были  изучены  ранѣе  въ  нашей  Лабораторіи  склеро- 
метрическимъ  путемъ  2).  Соотвѣтственная  діаграмма  представляетъ 
кривую  линію  съ  максимумомъ,  характернымъ  для  непрерывной 
изоморфной  смѣси. 

По  способу  Бринеля  Гилье  3)  опредѣлилъ,  что  прибавленіе  къ 
мѣди  никкеля  (0—26%  N1)  вызываетъ  повышеніе  твердости  пер- 
ваго  металла  съ  40  до  65  кгр/мм2  (въ  отожженномъ  состояніи). 
Но  полная  діаграмма  пластической  твердости  названной  системы 
по  методу  Бринеля  до  сихъ  поръ  не  была  еще  опредѣлена. 

Приготовленіе  сплавовъ.  Исходными  матеріалами  для 
полученія  сплавовъ  служили  электролитическіе  мѣдь  и  никкель 
отъ  Кальбаума.  При  25°  электропроводность  мѣди  оказа- 
лась =  52,8  X  104.  Анализъ  никкеля  далъ  содержаніе  0,10%  Мп 
и  слѣды  Ре.  Плавка  велась  въ  цилиндрической  криптольной  печи, 
сдѣланной  изъ  массы,  содержащей  около  60%  по  вѣсу  бѣлой 
глины  и  40%  шамота. 

Тигли  применялись  двойные:  наружные  —  графитовые,  и  об- 
мотанные тонкой  азбестовой  ниткой  для  увеличенія  сопротивле- 
нія.  внутренніе  же— глиняные  или  магнезитовые  (морганитовые). 
Послѣдніе  служили  для  приготовленія  образцовъ  съ  80 — 90%  №, 
для  устраненія  возстановленія  кремнія  изъ  стѣнокъ  тигля. 

г)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Изв.  Спб.  Политехи.  Инстит.,  6,  559 
(1906);  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  211  (1906);  2ей.  апог^.  Спет.,  54,  149  (1907).— 
Таттапп  и.  Оиегііег.  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  52,  27  (1907). 

2)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1080  (1908);  2еіі 
апог^.  СЬет.,  60,  12  (1908). 

3)  ОиШег:  Ёіисіе  іпсіизігіеііе  сіей  аіііа^ез  теіаііідиев,  757,  1908. 

25» 
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Электролитическая  мѣдь  была  переплавлена  въ  графитовыхъ 
тигляхъ  подъ  толстымъ  слоемъ  древесно-угольнаго  порошка  и 
подъ  конецъ  операціи,  для  болѣе  полнаго  возстановленія  закиси 
мѣди,  ее  подвергали  продолжительному  дразненію  высушенными 
деревянными  палочками.  Полученная  такимъ  образомъ  мѣдь  шла 
на  приготовленіе  сплавовъ  до  40%  №;  для  объектовъ  съ  болѣе 
значительнымъ  содержаніемъ  вмѣсто  мѣди  мы  пользовались  спла- 
вомъ  съ  40%  N1.  Для  предохраненія  металловъ  отъ  окисленія 
при  содержаніи  до  40%  N1  примѣнялся  какъ  шлакъ  обезвожен- 
ный хлористый  барій  (темп,  плавл.  995°). 

Послѣ  многихъ  безуспѣшныхъ  попытокъ  найти  вещество,  ко- 
торое устраняло  бы  окисленіе  сплава  и  не  дѣйствовало  бы  хи- 
мически на  металлъ  и  на  тигельную  массу,  мы  приготовляли 
образцы  съ  содержаніемъ  болѣе  40 — 50%  N1  безъ.  предохрани- 
тельной покрышки.  Для  возстановленія  окисловъ  къ  сплавамъ 
прибавлялось  определенное  количество  металлическаго  марганца. 


Таблица  1, 


Содержаніе  °/о 
N1  вѣс. 

Твердость  Н 
кгр.мм2. 

Примѣчанія. 

0 

32,4 

Діаметръ  шарика  і)  =  9,52  мм. 

10 

43,8 

Нагрузка  Р  ==  485  кгр. 

20 
30 

54,1 
66,1 

Сплавы  отожжены  въ  теченіе 
16  часовъ  при  650°  —  700°. 

39,7 
45,6 

72,1 
81,3 

Температура   при  опредѣлені- 
яхъ  =  17°  —  20°. 

59 

77,3 

72 

65,6 

80 

74,8 

89,4 

62,3 

100 

62,8 

Опытнымъ  путемъ  было  установлено,  что  эти  минимальный 
количества  марганца,  необходимый  для  получен  ія  объектовъ,  не 
дающихъ  трещинъ  при  практикѣ,  увеличиваются  пропорціонально 
содержанію  никкеля  въ  сплавѣ.  По  результатамъ  цѣлаго  ряда 
наблюденій  нужно  было  присаживать  продажный  металлическій 
марганецъ  въ  колйчествѣ  1,6 — 1,8%  по  отношенію  къ  никкелю. 
Эта  зависимость  присадокъ  марганца  отъ  содержанія  никкеля 
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находится  въ  связи  съ  кривой  'плавкости  изучаемой  системы. 
Вмѣстѣ  съ  содержаніемъ  никкеля  здѣсь  возрастаетъ  температура 
плавленія,  а  слѣдовательно,  при  равныхъ  прочихъ  условіяхъ  и 
окисляемость  сплава. 


I      1       I       і       і       і       I       1       I   I 

О        10      го       УС      40       50  70      ВО      во  100% 

Фиг.  1. 

Безъ  прибавленія  марганца  сплавы  съ  40  —  80°/0  Кі  полу- 
чались настолько  хрупкими  отъ  присутствія  окисловъ,  что  было 
совершенно  невозможно  приготовить  изъ  нихъ  объекты,  пригод- 
ные для  механической  обработки,  напримѣръ  для  прокатки  и 
протяжки  проволокъ. 

Для  измѣренія  твердости  по  Бринелю  служили  образцы  съ 
плоскими  поверхностями,  толщиною  въ   10  —  12  мм.  Въ  теченіе 
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16  часовъ  они  отжигались  въ  электрической  печи  при  темпера- 
турѣ  650° — 700°.  Діаметръ  стального  шарика  І)  =  9,52  мм;  на- 
грузка Р=300  илй  485  кгр.  производилась  посредствомъ  реги- 
стрирующего пресса  князя  А.  Гагарина.  Для  каждаго  отпечатка 
измѣрялся  діаметръ  й  по  2 —  3  направленіямъ,  посредствомъ 
микроскопа  Цейса;  изъ  полученныхъ  отчетовъ  бралась  средняя 
величина.  Бринелевскія  числа  твердости  вычислялись  по  фор- 
мулѣ: 


Результаты  наблюденій  приведены  на  таблицѣ  1-й  и  изобра- 
жены графически  на  фиг.  1. 

Въ  согласіи  съ  прежними  склерометрическими  опредѣленіями 
непрерывная  кривая  твердости  ЛВС  по  Бринелю  обладаетъ  ясно 
выраженньшъ  максимумомъ  Д  находящимся  между  47 — 50°/0  N1. 
Максимальная  твердость  =  81,3  кгр/мм2  значительно  превышаетъ 
соотвѣтствующія  величины  для  чистой  мѣди  (32  кгр.)  и  никкеля 
(62,8  кгр.),  изученныхъ  при  аналогическихъ  условіяхъ.  Суще- 
ствованіе  мексимума  В  показываетъ,  что  прибавленіе  мягкой 
мѣди  къ  болѣе  твердому  никкелю  замѣтно  увеличиваетъ  твер- 
дость сплава. 

II.  Модуль  упругости. 

Для  опредѣленія  модуля  упругости  мы  примѣнили  наиболѣе 
доступный  намъ  методъ  —  измѣреніе  упругаго  растяженія  про- 
волокъ  (500  —  650  мм.  длины  и  0,5  —  0,5  мм.  діаметромъ)  подъ 
вліяніемъ  нагрузки  въ  приборѣ  В.  В.  Лермонтова. 

При  изготовленіи  объектовъ  для  измѣренія  было  найдено, 
что  сплавы  съ  содержаніемъ  0  —  30%  №  и  80 — 100  №.  могли 
быть  прокатаны  въ  валкахъ  въ  призматическіе  стержни  квад- 
ратнаго  сѣченія  (1,0 — 1,5  мм.  въ  сторонѣ  квадрата)  и  затѣмъ  про- 
тянуты черезъ  отверстія  волочильной  доски  въ  проволоки  тре- 
буемыхъ  размѣровъ.  Для  облегченія  прокатки  стержни  подвер- 
гались послѣдовательному  отжигу  въ  электрической  печи  до 
3 — 4  разъ. 

Сплавы  съ  40 — 70°/0  №,  полученные  при  тѣхъ  же  условіяхъ, 
оказались  настолько  хрупкими  и  ломкими,  что  указаннымъ  путемъ 
изъ  нихъ  нельзя  было  получить  проволокъ  достаточной  длины. 
Это  громадное  возрастаніе  хрупкости  несомнѣнно  связано  съ 
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образованіемъ  мѣдно-никкелевыхъ  твердыхъ  растворовъ  и  про- 
является особенно  сильно  въ  присутствии  окисловъ,  растворен- 
ныхъ  въ  металлѣ  при  процессѣ  плавленія.  Какъ  было  уже  упо- 
мянуто выше,  только  путемъ  неболыпихъ  присадокъ  металличе- 
скаго  марганца  (0,3 — 1,3%  Мп),  въ  качествѣ  возстановителя  при 
плавкѣ,  были  приготовлены  вещества,  обладавшія  достаточной 
степенью  тягучести  для  практики  и  вытяжки  проволокъ. 

Содержаніе  марганца,  оставшагося  въ  такихъ  сплавахъ,  было 
незначительно  (0,1 — 0,27%  Мп);  параллельные  опыты  установили, 
что  эти  количества  мало  вліяютъ  на  модуль  упругости.  Такъ  на- 
примѣръ,  сплавы,  изготовленные  съ  присадкой  и  безъ  присадки 
марганца  дали  слѣдующія  величины  модулей  упругости  (та- 
блица 2-я). 


Таблица  2. 


Содержаніе 
N1 

°/о  вѣсов. 

Везъ  присад- 
ки Мп. 

Съ  присадкой  марганца. 

Модуль  упругости. 
кгр./мм.2. 

Количество 
прибавленн. 

Мп  °/о. 

Количество 
оставш.  Мп 
по  анализу 

°/о 

10 

11948 

12207 

0,49 

20 

12593 

13100 

0,46 

30 

13492 

13481 

0,51 

0,19 

О  т  ж  и  г  ъ.  Для  опредѣленія  модуля  нужно  было  имѣть 
образцы,  отожженные  при  температурѣ,  такъ  называемаго,  пол- 
наго  отжига,  когда  кристаллическія  зерна  изоморфной  смѣси  по- 
лучаютъ  однородное  строеніе  и  въ  металлѣ  исчезаютъ  внутрен- 
нія  напряженія  и  наклепки  (ёсгоиізза&е),  являющіяся  результа- 
томъ  механическихъ  деформацій  при  прокаткѣ  и  протяжкѣ  че- 
резъ  волочильную  доску.  Для  опредѣленія  условій  отжига  мы 
получили  цѣнныя  указанія  въ  работѣ  капитана  Е.  Гронова  1), 
который  подробно  изслѣдовалъ  вліяніе  термической  обработки  на 
сплавы  мѣди  съ  никкелемъ  (мельхіоръ,  таІІесЬогі),  примѣняемаго 
къ  артиллерійской  техникѣ  для  изготовленія  патроновъ.  Слѣдуя 
даннымъ  капитана  Гронова,  мы  отжигали  сплавы  при  700°  въ 
теченіе  4  часовъ;  при  этомъ,  вслѣдствіе  диффузіи,  происходитъ 

х)  Е.  Гроновъ.  Записки  Императорскаго  Русскаго  Технич.  Общ.  за  1911  г., 
стр.  329  и  391. 
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выравниваніе  состава  изоморфной  смѣси  и  получается  металлъ 
съ  однообразнымъ  кристаллическимъ  строеніемъ.  Отжигъ  про- 
изводился въ  электрическихъ  печахъ,  изготовленяыхъ  для  этой 
цѣли  въ  нашей  лабораторіи.  На  желѣзную  трубу,  обмазанную 
снаружи  слоемъ  асбестовой  массы,  навивалась  желѣзная  про- 
волока толщиною  въ  1 У2  мм.  Затѣмъ  всю  наружную  поверхность 
трубы  покрывали  толстымъ  слоемъ  азбестовой  массы  и  оберты- 
вали азбестовымъ  листомъ.  Изслѣдуемыя  проволоки  помѣщались 
въ  длйнныя  тугоплавкія  стеклянныя  трубки,  изъ  которыхъ  на- 
сосомъ  выкачивался  воздухъ;  послѣ  этого  трубки  запаивали  и 
помѣщали  въ  холодную  печь  и  вмѣстѣ  съ  ними  нагрѣвали  до 
700°  въ  теченіе  4  часовъ.  Оба  отверстія  печи  при  работѣ  плотно 
закладывались  асбестомъ.  Опытомъ  было  установлено,  что  болѣе 
продолжительное  отжиганіе  при  указанной  температурѣ  не  ока- 
зывало вліянія  на  величину  модуля  упругости. 


Фиг.  2. 


Измѣреніе  упругихъ  растяженій  проволокъ  производилось  въ 
приборѣ  В.  В.  Лермантова  Схема  устройства  этого  аппарата 
показана  на  фиг.  2. 


*)  О.  Д.  Хвольсонъ:  Курсъ  Физики,  т.  I,  стр.  562. 


Твердость  и  модуль  упругости  изоморф.  смѣсей  мѣди  съ  ник.  389 

Къ  доскѣ  АВ  придѣланы  два  массивныхъ  кронштейна  С  и  Л. 
Верхній  конецъ  изслѣдуемой  проволоки  зажимается  двумя  вин- 
тами въ  цилиндрическую  оправу  стержня  Е,  который  проходитъ 
черезъ  вертикальный  каналъ  и  закрѣпляется  на  любой  высотѣ 
винтомъ  Е.  Другой  конецъ  проволоки  зажимается  въ  подобную 
же  цилиндрическую  оправу,  находящуюся  въ  концѣ  рычага  ЬМ. 
Послѣдній  служитъ  какъ  бы  направляющей  для  нижней  оправы 
и  устраняетъ  возможный  маятникообразныя  колебанія.  Кромѣ 
того,  подпирая  рычагъ  винтомъ  7,  можно  проволоку  освободить 
и  такимъ  образомъ  предохранить  ее  отъ  толчковъ,  неизбѣж- 
ныхъ  при  накладывании  и  сниманіи  гирь. 

Къ  крючку  N  привѣшивается  при  помощи  веревочнаго  под- 
вѣса  постоянный  грузъ  Р,  выпрямляющій  проволоку.  Чтобы 
устранить  вліяніе  возможнаго  смѣщенія  верхняго  кронштейна 
при  измѣреніи  удлиненія  проволоки,  необходимо  сохранять  во 
время  опыта  нагрузку  на  верхній  кронштейнъ — постоянной.  Для 
этого  растягивающій  грузъ  ()  кладутъ  вначалѣ  на  нижній  под- 
вѣсъ,  дѣлаютъ  отчетъ  и  затѣмъ  присоединяютъ  его  къ  постоян- 
ному грузу  Р. 

Къ  нижнему  кронштейну  В  прикрѣплена  вертикальная  рама 
ОН,  въ  верхнемъ  краѣ  которой  вращается  около  горизонталь- 
ной оси  зеркальце  НК,  соединенное  подъ  прямымъ  угломъ  съ 
трехугольной  пластинкой.  Снизу   къ  послѣдней  припаянъ  ма- 


а 


е 


Фиг.  3. 

ленькій  шарикъ,  которымъ  она  упирается  на  нижнюю  цилин- 
дрическую оправу,  связанную  съ  рычагомъ  МЬ.  Когда  отъ  дѣй- 
ствія  груза  проволока  вытягивается,  трехугольная  пластинка  и 
зеркальце  поворачиваются  на  извѣстный  уголъ  а,  измѣряемый 
помощью  вертикальной  шкалы  Щ  и  зрительной  трубы  Ш.  По- 
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слѣдняя  устанавливается  такимъ  образомъ,  чтобы  лучъ,  идущій 
отъ  дѣленія  шкалы,  соотвѣтствующаго  серединѣ  объектива  трубы, 
падалъ  на  зеркальце  почти  нормально,  когда  проволока  не  за- 
тянута грузомъ  ()•  Положимъ,  что  на  пересѣченіи  нитей  окуляра 
видно  дѣленіе  т1  шкалы.  Когда,  подъ  вліяніемъ  груза  зеР" 
кальце  повернется  на  уголъ  сісе  (фиг.  3)  на  пересѣченіи  нитей 
мы  увидимъ  дѣленіе  т2,  соотвѣтствующее  точкѣ  /  шкалы. 

Упругое  растяженіе  проволоки  ДД  подъ  вліяніемъ  груза 
опредѣляется  изъ  выраженія: 

ДХ  =  {тл  —  т?)  2Н 

гдѣ  г — разстояніе  точки  касанія  шарика  до  оси  вращенія  зер- 
кальца; Е — разстояніе  шкалы  до  зеркальца;  тх— т2  представляетъ 
разность  отчетовъ  по  шкалѣ. 

Величина  ^  показываетъ  намъ  увеличеніе  прибора;  при  на- 

шихъ  условіяхъ  она  измѣнялась  отъ  170  до  250. 

Длина  проволокъ  (Ь)  опредѣлялась  катетометромъ,  а  ихъ 
діаметръ  (сІ)  —  посредствомъ  калибромѣра.  Средняя  величина  диа- 
метра проволоки  выводилась  изъ  20 — 30  измѣреній  по  различ- 
нымъ  направленіемъ.  Модуль  упругости  Ех  вычислялся  поформулѣ. 

Для  примѣра  приведемъ  опредѣленіе  модуля  упругости  про- 
волоки съ  80%  содержаніемъ  никкеля. 

Приступая  къ  наблюденіемъ,  необходимо  имѣть  проволоку 
прямую,  безъ  малѣйшихъ  изгибовъ,  иначе  удлиненія  отъ  пер- 
выхъ  нагрузокъ  значительно  превзойду тъ  послѣдующія.  Иногда, 
несмотря  на  то,  что  проволока  до  опыта  растягивалась  постоян- 
нымъ  грузомъ  Р  въ  теченіе  2 — 3  часовъ,  для  сплавовъ,  бога- 


г)  Изъ  треугольниковъ  аЬс  и  сі/с  (рис.  3)  имѣемъ: 

аЪ  Щ' 

Величина  аЪ  представляетъ  упругое  растяженіе  проволоки  Ді,  а  й{' — 
разность  отчетовъ  по  шкалѣ.  Обозначая  разстоянія  са  и  сд,  черезъ  г  и  Дм 
принимая  во  вниманіе,  что  синусы  и  тангенсы  малыхъ  угловъ  можно  принять 
близкими  къ  соотвѣтствующимъ  дугамъ,  получаемъ: 


г 


В 
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тыхъ  мѣдью,  наблюдались  удлиненія,  болынія  при  первыхъ  на- 
грузкахъ.  Рядомъ  поперемѣнныхъ  нагрузокъ  и  разгрузокъ  удавалось 
привести  проволоку  въ  такое  состояніе,  при  которомъ  удлиненіе 
отъ  взятыхъ  нагрузокъ  дѣлалось  постояннымъ. 

При  наблюденіяхъ  мы  не  переходили  предѣла  упругости, 
т.  е.  проволока  послѣ  удаленія  груза  возвращалась  къ  своей  преж- 
ней длинѣ. 

Нѣкоторые  опыты,  произведенные  при  большихъ  нагрузкахъ, 
давали  весьма  значительный  удлиненія;  повидимому,  здѣсь  про- 
исходило скольженіе  верхняго  стержня  Е.  Для  избѣжанія  та- 
кихъ  случайныхъ  ошибокъ  полезно  въ  началѣ  опыта  подверг- 
нуть проволоку  дѣйствію  максимальной  нагрузки  и,  если  прово- 
лока по  снятіи  груза  не  приходитъ  въ  первоначальное  положе- 
ніе,  то  вполнѣ  возможно,  что  стерженъ  Е  опустился.  Повтор- 
нымъ  опытомъ  убѣдившись,  что  опуеканіе  проволоки  прекрати- 
лось, можно  приступить  къ  наблюденіямъ  и  сдѣлать  первый 
отчетъ  тх. 

Для  сплава  съ  80%  N1  постояный  грузъ  Р=  1,2  кгр.,  длина 
проволоки  Х  =  607  мм.,  ея  діаметръ  <#=0,534  мм.,  г=15,0  мм., 


^=1894  мм. 


Таблица  3. 


Сплавъ  мѣди  еъ  80°/о  Ш. 


Нагрузка 
ф  кгр. 


Первый  от-    Второй  от- 


тх  -  т2 


тг—т2. 


Я 


четъ  тг. 


четъ  т2. 


0,3 
0,5 
0,7 
0,8 
1,0 
1,2 
1,3 


266,8 
266,6 
266,9 
266,5 
266,1 
266,2 
266,6 


255,8 
248,8 
241,0 
237,4 
230,5 
222,3 
219,1 


11,0 

17,8 
25,9 
29,1 
35,6 
43,9 
47,5 


36,6 
35,6 
37,0 
36,4 
35,6 
36,6 
36,5 


Среднее  на  1  кгр. 


36,33 


Первый  отчетъ  т1  даетъ  величину=266,8  мм.  Затѣмъ  головка 
винта  «/"осторожно  повертывается  до  тѣхъ  поръ,  пока  винтъ  не  кос- 
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нется  рычага  ЬН,  тогда  грузъ  ф  (0,3  кгр.)  переносится  съ  ниж- 
няго  подвѣса  на  верхній.  Когда  послѣдній  успокоится  отъ  кача- 
ній,  медленно  опускаютъ  винтъ  «7",  поддерживающій  грузъ  и  черезъ 
нѣкоторое  время  производятъ  второй  отчетъ  т2  (255,8);  отсюда 
получается  тх — т2=266,8 — 255,8=11,0.  Послѣ  снятія  груза  съ 
верхняго  подвѣса  на  нижній,  новый  отчетъ  даетъ  266,6  дѣленій, 
т.  е.  величину  очень  близкую  къ  первоначальному  отчету  тх 
(266,8).  Такимъ  же  образомъ  производятъ  дальнѣйшія  наблюде- 
нія,  увеличивая  постепенно  растягивающій  грузъ  съ  0,3  до 
1,3  кгр. 

Результаты  этихъ  измѣреній  помѣщены  въ  таблицѣ  3-й,  въ 
послѣднемъ  столбцѣ  которой  числа  для  удлинены  тх — т2  въ  мм. 
шкалы  отнесены  къ  растягивающему  грузу  ф=1  кгр. 

Принимая  во  вниманіе  для  =  1  кгр.  среднюю  величину 
Щ — ^2=^6,33,  получаемъ  для  модуля  упругости: 

_  §Ь  ВО  8.607.1894.1  100.п        ,  9 

^  =  Цъ-лХ)*  =  3,14  .36,33  .(0,534)'  =  18849  КГр/ММ  ' 

Аналогичнымъ  путемъ  были  изучены  и  остальные  сплавы. 
Полученныя  данныя  представлены  на  таблицѣ  4-й  и  изображены 
графически  на  фиг.  1  (линія  ЕЕ). 


Таблица  4. 


Содержаніе  °/о  N1  вѣсов. 

Модуль  упругости  кгр. /мм.2. 

0 

11110 

10 

11948 

20 

12590 

30 

13492 

39,7 

14569 

45,6 

14855 

59 

16710 

72 

17150 

80 

18849 

89,4 

18182 

100 

20100 

Опредѣленія  произведены  при  температурѣ  =  17°  —  20°.  По- 
лученныя нами  величины  для  модулей  упругости  чистыхъ  мѣди 
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и  никкеля  (НПО  и  20100)  лежатъ  въ  предѣлахъ  значеній,  най- 
денныхъ  другими  наблюдателями  для  этихъ  металловъ  (для  мѣди 
10000—13000  и  для  никкеля  20000-22000)  »). 

Изъ  таблицы  4-й  и  фиг.  1  видно,  что  модуль  упругости  мѣдно- 
никкелевой  изоморфной  смѣси  непрерывно  возрастаетъ  отъ  мѣди 
къ  никкелю  и  его  измѣренія  представляются  въ  видѣ  прямой 
линіи  ЕЕ.  Такимъ  образомъ  подтверждаются  данныя  Гильома  и 
Лессинга,  что  модуль  упругости  названныхъ  сплавовъ  можетъ 
быть  вычисленъ  по  правилу  смѣшенія  изъ  величинъ  для  чистыхъ 
металловъ.  При  прибавлены  къ  никкелю  мѣди,  обладающей  мень- 
шей твердостью  и  менынимъ  модулемъ  упругости,  происходить 
увеличеніе  твердости  въ  то  время,  какъ  модуль  упругости  изоморф- 
ной смѣси  понижается. 

Отсюда  слѣдуетъ  заключить,  что  увеличеніе  твердости  и  коэф- 
фициента внутренняго  тренія  твердыхъ  растворовъ,  обладающихъ 
максимумомъ  твердости,  зависитъ  не  отъ  возрастанія  модуля 
упругости  Е  въ  уравненіи. 

7]  =  Е1\ 

а  должно  быть  отнесено  на  счетъ  увеличенія  времени  релак- 
саціи  Т. 

Это  слѣдствіе  находитъ  себѣ  подтвержденіе  въ  цѣломъ  рядѣ 
мѣдныхъ  и  желѣзныхъ  твердыхъ  растворовъ,  ,въ  которыхъ  уве- 
личенію  твердости  отвѣчаетъ  уменьшеніе  модуля  упругости.  Какъ 
уже  было  приведено  ранѣе,  сюда  относятся  латунь,  бронза, 
сталь  и  др.  сплавы,  имѣющіе  большое  техническое  значеніе. 
Весьма  характерно,  что  закаленная  углеродистая  сталь,  увели- 
чивающая въ  десятки  разъ  свою  твердость  при  закалкѣ  2),  имѣетъ 
модуль  упругости  меныній,  чѣмъ  мягкое  желѣзо. 

Время  релаксаціи  представляетъ  величину,  характеризующую 
время,  необходимое  для  выравниванія  внутреннихъ  напряжены 
въ  тѣлѣ.  Если  скорость  пластическихъ  деформацій  превышаешь 
скорость  релаксаціи  давленій  для  даннаго  вещества,  то  внутрен- 
нія  напряженія  въ  послѣднемъ  не  успѣваютъ  выравниваться;  по- 
степенно возрастая,  онѣ  приводятъ  къ  нарушенію  однородности, 

*)  Ьапйои-Вбгпзіеіп:  РЬув.  СЬеш.  ТаЬеІІеп,  4  Айн.  8.  48. 

2)  По  наблюденіямъ  Мартенса  и  Гей  на  величины  для  твердости  мягкаго 
литого  желѣза  и  закаленной  инструментальной  стали  относятся  другъ  къ 
другу,  какъ  98 :  2775.  (Магіепз-Неуп:  НапйЬисЬ  о!.  Маіегіаііепкипсіе,  II  ТЬеіІ 
(А),  8.  408). 
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къ  появленію  мѣстныхъ  сдвиговъ  и  трещинъ,  который  обусловли- 
вают^ начало  разрушенія  твердаго  тѣла. 

При  такихъ  условіяхъ  пластическое  вещество  становится  хруп- 
кимъ.  Очевидно,  что  при  болынихъ  значеніяхъ  Т  уже  незна- 
чительныхъ  скоростей  деформаціи  достаточно  для  разрушенія 
вещества.  Изъ  этого  слѣдуетъ,  что  время  релаксаціи  является 
мѣриломъ  хрупкости  твердыхъ  тѣлъ  }).  Чѣмъ  больше  значеніе 
для  Т,  тѣмъ  хрупче  данное  вещество.  Поэтому,  очевидно,  увели- 
ченіе  твердости  твердыхъ  растворовъ,  происходящее  отъ  возра- 
станія  времени  релаксаціи,  должно  сопровождаться  увеличеніемъ 
ихъ  хрупкости. 

Такое  теоретическое  заключеніе  вполнѣ  оправдывается  опы- 
томъ.  Выше  было  указано  на  затрудненія  при  изготовленіи  про- 
волокъ  изъ  сплавовъ  съ  40— 70°/0  N1;  эти  изоморфныя  смѣси 
обладаютъ  на  діаграммѣ  (фиг.  1)  максимальной  твердостью  и  ока- 
зываются въ  тоже  время  наиболѣе  хрупкими  при  прокаткѣ  и 
протяжкѣ. 

И  во  многихъ  другихъ  случаяхъ  твердыхъ  растворовъ  мы 
можемъ  убѣдиться,  что  измѣненія  „релаксаціонной"  твердостью  и 
хрупкости  совершаются  параллельно  другъ  къ  другу.  Достаточно 
привести  примѣръ  углеродистой  стали,  закалка  которой  сопро- 
вождается громаднымъ  возрастаніемъ  хрупкости. 

Для  твердыхъ  растворовъ  теоретически  возможенъ  и  второй 
типическій  случай,  когда  увеличеніе  твердости  будетъ  происходить, 
главнымъ  образомъ,  на  счетъ  возрастанія  модуля  упругости.  Та- 
кія  тѣла  представляютъ  большой  техническій  интересъ,  потому 
что  они  должны  быть  болѣе  твердыми,  безъ  значительнаго  возра- 
станія  хрупкости. 

Относятся  ли  къ  этому  классу  марганцовые,  никкелевые  и  др. 
спеціальные  сорта  стали,  должны  показать  дальнѣйшія  экспери- 
ментальныя  изслѣдованія.  Несомнѣнно,  сравнительный  измѣреніл 
модулей  упругости  твердыхъ  растворовъ  дадутъ  намъ  возмож- 
ность прослѣдить  генезисъ  свойства  твердости  и  ея  соотношенія 
съ  пластичностью  и  хрупкостью. 

С  -Петербургъ. 
16  сентября  1913  г. 


*)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Изв.  Спб.  Политехи.  Инст.,  19,  351 
(1913))  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1004  (1913). 


ТОМЪ  XXIII. 


№  з. 

ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

6-го  марта  1914  года. 

Иодъ  редакціей  В.  Н.  Ипатьева. 

Предсѣдательствуетъ:  И.  Ф.  Шредеръ,  предсѣдатель  отдѣленія. 
Дѣлопроизводитель  читаетъ  слѣдующее  письмо,  поступившее  на 
имя  Предсѣдателя  Отдѣленія  химіи  Р.  Ф.  X.  О.: 

Ваше  Превосходительство! 

Съ  26  іюля  по  1  августа  1915,  въ  г.  С.-Петербургѣ  подъ 
Августѣйшимъ  Его  Императорскаго  Величества  Государя  Импе- 
ратора покровительствомъ  состоится  IX  международный  Конгрессъ 
по  Прикладной  Химіи.  Организаціонный  Комитетъ  Конгресса 
обращается  къ  Вамъ  съ  покорнѣйшей  просьбой  предложить 
Обществу,  Предсѣдателемъ  котораго  Вы  состоите,  вступить  въ 
число  сотрудниковъ  Организаціоннаго  Комитета,  на  засѣданіи 
котораго,  Ваше  Общество  было  предложено  включить  въ  число 
организацій,  входящихъ  въ  составъ  Организаціоннаго  Комитета. 

Съ  совершеннымъ  почтеніемъ  Предсѣдатель  IX  Международ- 
наго  Конгресса  по  Прикладной  Химіи  Академикъ  Профессоръ 
М.  Вальденъ.  Почетный  секретарь  Заслуженный  Профессоръ 
Генералъ-Маіоръ  В.  Ипатьевъ.  ^  и>  3 
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Предсѣдательствующій  оглашаетъ  заявленіе,  поданное  въ  со- 
вѣтъ  отдѣленія  химіи  группой  членовъ  отдѣленія,  о  желатель- 
ности отложить  выборы  редактора  до  выработки  новаго  положенія 
о  журналѣ  и  сообщаетъ  постановленіе  Совѣта  передать  это  за- 
явлен'^ въ  комиссію  по  реорганизаціи  изданія  Журнала. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ,  что  изъ  числа  кандидатовъ 
снимаютъ  свою  кандидатуру  на  должность  дѣлопроизводителя 
М.  С.  Вревскій,  В.  Н.  Верховскій,  Ю.  С.  Залькиндъ,  В.  Н. 
Ипатьевъ,  и  на  должность  члена  Совѣта  отд.  С.  В.  Лебедевъ, 
Е.  Г.  Порай-Кошицъ,  В.  Е.  Тищенко,  В.  Н.  Верховскій  и  В«йсН. 
Ипатьевъ. 

Закрытой  баллотировкой  избраны:  дѣлопроизводителемъ  Е.  В. 
Биронъ,  членомъ  Совѣта  отд.  М.  С.  Вревскій. 
Въ  члены  общества  по  отдѣленію  химіи 

Предлагается:  Предлагают  ъ: 

Сергѣй  Яковлевичъ  Демяновскій  Вл.  Гулевичъ,  А.  Степановъ  и 
врачъ.  Ив.  Смирновъ. 

Въ  члены  общества  по  отд.  химіи  закрытой  баллотировкой 
избраны:  О.  В.  Сербъ,  Н.  А.  Бушковъ,  В.  Г.  Воано,  Н.  И.  Ни- 
китинъ,  П.  Н.  Павловъ,  И.  И.  Торсуевъ,  М.  К.  Дитрихъ,  К.  В. 
Бебешинъ,  Е.  I.  Канскій,  Г.  Е.  Тимофеевъ,  А.  I.  Гундеръ,  Г.  Е. 
Мухинъ,  Н.  И.  Вѣнковъ,  И.  И.  Садовскій,  Д.  В.  Ивановъ,  А.  В. 
Алексѣевъ,  А.  Л.  Штейнъ,  Д.  А.  Безсоновъ,  В.  А.  Избековъ. 

Сдѣланы  сообщенія: 

18)  Н.  А.  Ш  л  е  з  и  н  г  е  р  ъ.  Мѣдныя  соли  бис-иминокислотъ 
и  теорія  Байера.  Исходнымъ  пунктомъ  теоріи  натяженій  Байера 
является  тетраэдрическое  распредѣленіе  атомовъ  вокругъ  атома 
углерода,  неразрывно  связанное  съ  четырех-атомностью  послѣд- 
няго.  Отсюда,  какъ  слѣдствіе,  вытекаетъ  преимущественная  устой- 
чивость пяти-и  шести -членныхъ  колецъ.  Должно  ожидать,  что 
возможно  получить  иные,  особенно  многочленные  циклы,  вводя 
въ  кольцо,  наряду  съ  углеродными,  другіе  атомы,  иной  атом- 
ности, особенно  двухатомные.  Это  условіе  выполнено 
для  солей  двухосновныхъ  кислотъ  съ  двух-атомными  металлами. 
Однако  явленія  электролитической  диссоціаціи  затемняютъ  дѣло. 
Въ  мѣдныхъ  соляхъ  описанныхъ  мною  бис-имино-кислотъ  я  на- 
шелъ  подходящій  матеріалъ.  Я  нашелъ,  что  эти  соли  суть  н  е- 
электролиты  и  что  онѣ  имѣютъ  нормальный  молекулярный 
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вѣсъ.   Т.  обр.  здѣсь  съ  несомнѣнностыо  доказана  наличность 
11-членныхъ  колецъ. 

19)  Б.  А.  II  у  ш  и  н  ъ  и  М.  Г.  К  а  у  к  х  е  в  ъ.  Вліяніе  - 
частоты  тока  и  температуры  на  выходъ  озона. 

Изученіе  вліянія  частоты  тока  и  температуры  на  выходъ 
озона  въ  металлическомъ  аппаратѣ  типа  Сименса  привело  къ 
слѣдующимъ  результатамъ. 

1)  При  одной  и  той  же  частотѣ  въ  предѣлахъ  до  800  періо- 
довъ  въ  сек.  выходъ  озона  съ  увеличеніемъ  напряженія  отъ  6500 
р  ,  8000  вольтъ  возрастаетъ. 

2)  При  одномъ  и  томъ  же  напряженіи  и  прочихъ  равныхъ 
условіяхъ  выходъ  озона  возрастаетъ  съ  увеличеніемъ  частоты  — 
при  6500  вольтахъ  до  1240  періодовъ  въ  секунду,  при  7000  вол. 
до  950  періодовъ  и  при  8000  вол.  до  660  періодовъ;  при  даль- 
нѣйшемъ  увеличеніи  частоты  сверхъ  указанныхъ  предѣловъ, 
выходы,  при  неизмѣнной  скорости  тока  воздуха  въ  озонаторѣ, 
начинаютъ  уменьшаться. 

3)  Увеличеніе  скорости  теченія  воздуха  черезъ  озонаторъ 
передвигаетъ  максимумъ  выхода  озона  все  къ  большимъ  и  боль- 
шимъ  частотамъ. 

4)  Повышеніе  температуры  отъ  0°  до  28°  повышаетъ  выходы 
озона;  съ  дальнѣйшимъ  же  повышеніемъ  температуры  выходы 
начинаютъ  падать. 

20)  Н.  А.  Пушинъ   и  Ю.  Ф.  К  р  и  г  е  р  ъ.   Равновѣсіе  въ 
системѣ  бромистый  мышьякъ  и  нафталкнъ. 

Изученіе  діаграммы  состоянія  системы  АзВг3  +  С10Н8  по  методу 
плавкости  привело  къ  слѣдующимъ  выводамъ: 

1)  Компоненты  образуютъ  одно  опредѣленное  химическое  со- 
единеніе,  окрашенное  въ  желтый  цвѣтъ,  состава  С10Н8 .  2АзВг3 
съ  температурой  плавленія  въ  19,°8. 

2)  Въ  системѣ  имѣются  двѣ  эвтектическія  точки  —  одна  въ 
устойчивой  области  при  17,°2  и  содержаніи  въ  19,5  мол.  % 
С]0Н8  (фазы:  АзВг3  и  С10Н8 .  2АзВг3),  другая  въ  неустойчивой 
области  при  10°  и  27  мол.  %  С10Н8  (фазы:  АзВг3  и  С10Н8)  —  и 
одна  переходная  точка  при  33  мол.  %  С10Н8  и  19,°8. 

3)  Оба  компонента  при  взаимномъ  растворены  сохраняютъ 
нормальный  вѣсъ  молекулы. 

21)  Н.  А.  П  у  ш  и  н  ъ  и  Г.  Н.  М  азар  о  в  и  ч  ъ.  Равновѣсіе 
въ  системахъ:  гваяколъ  —  а-нафтиламинъ  и  уретанъ  —  бензолъ. 

А)  Изученіе  діаграммы  состоянія  системы  гваяколъ — а-нафти- 
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ламинъ  по  методу  плавкости  привело  къ  слѣдующимъ  выводамъ: 
1)  Компоненты  образуютъ  одно  опредѣленное  химическое  соеди- 
неніе  состава  СбН4 .  СН30  .  ОН  .  1Ш2 .  С10Н7  съ  температурой 
плавленія  въ  21,°4.  2)  Въ  системѣ  имѣются  двѣ  эвтектическія 
точки  —  одна  при  19,°8  и  содержаніи  гваякола  въ  40  мол.  % 
(фазы:  а-нафти  ламинъ  и  соединеніе), — другая  при  14,°3  и  содер- 
жали гваякола  въ  77  мол.  °/0  (фазы:  гваяколъ  и  соединеніе). 

В)  Діаграмма  для  системы  уретанъ  —  бензолъ  состоитъ  изъ 
двухъ  вѣтвей,  пересѣкающихся  въ  эвтектической  точкѣ,  отвѣ- 
чающей  температурѣ  въ  4,° 2  и  содержанію  бензола  въ  97  мол.  %• 

22)  Б.  К.  Мережковскій.  Взаимоотношеніе  органическихъ 
цикловъ  и  свойствъ  непредѣльности.  Образованіе  двойной  связи 
внѣ  кольца. 

Докладчикъ  пытался  выяснить  вліяніе  цикловъ  на  ходъ  обра- 
зованія  двойной  связи  въ  соединеніяхъ  общаго  типа: 


СН3\  /С \ 

СОН  —  СН  }• 

СНз^  \с- — 
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С  С-С 

У    \  II 
что  С  С  и   С — С  стремятся   стать  въ  сопряженное  поло- 

женіе  къ  двойной  связи.  Если  этому  стремленію  оказано  большое 
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х)  Н.  Д.  Зелинскій.  Вег.  34,  3887  (3)  {1901);  Н.  М.  Кижнеръ  Ж.  Р.  Ф.  X.  О. 
43.  595  (1911);  Н.  М.  Кижнеръ  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  37,  509  {1905);  40,  676,  994 
(1908);  41,  135  (1909);  Н.  Я.  Демьяновъ.  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  42,  837  (19Ю), 
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Такимъ  образомъ  различные  циклы  вліяютъ  различно  въ  за- 
висимости отъ  своей  массы  и  напряженія  даннаго  кольца.  Вліяніе 
боковыхъ  радикаловъ  пока  не  затронуто. 

Изслѣдованіе  продолжается. 


Дѣлопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постановленію  Отдѣленія  лица,  желающія  сдѣлать  сообщены  въ 
засѣданги  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующа™  засѣданію)  представить 
краткгй  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившгя  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообщеніе. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  150 — 160  словъ. 
Рефераты  болыиаго  объема  дѣлопроизводитель  вынужденъ  будешь 
сокращать. 

Заявленья  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефаратовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
производителя  или  его  помощника. 


Протоколы  засѣданій  Отдѣленія  химіи  Императорскаго  Общества 
любителей  Естествознания,  Антропологіи  и  Зтнографіи. 

Протоколъ  188-го  засѣданія,  происходившая  22-го  января   1914  г., 
посвященнаго  памяти  Владиміра  Васильевича  Марковникова,  по  случаю 
десятилѣтія  его  кончины. 

Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ,  присутствуютъ  много- 
численные члены  Отдѣленія  и  посторонняя  публика.  По  открытіи 
Засѣданія  предсѣдатель  произносить  краткую  рѣчь,  посвящен- 
ную памяти  В.  В.  Марковникова  и  предлагаетъ  отдѣленію  по- 
чтить память  покойнаго  вставаніемъ,  что  и  исполняется  Отдѣ- 
леніемъ. 

И.  А.  Каблуковъ  и  А.  М.  Беркенгеймъ  сообщаютъ  воспоми- 
нанія  о  В.  В.  Марковниковѣ.  Читается  телеграмма  съ  выраже- 
ніемъ  сочувствія  отъ  Отдѣленія  Химіи  Русскаго  Физико-Химиче- 
скаго  Общества. 

Затѣмъ  послѣ  перерыва  А.  Е.  Чичибабинъ  дѣлаетъ  сообщеніе 
отъ  своего  имени  и  Н.  Н.  Гаврилова:  О  три-тіенилкарбинолѣ, 
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К.  С.  Маньковскій  —  отъ  своего  имени  и  А.  Е.  Чичибабина:  О 
циклогексилпропіоновой  кислотѣ. 

А.  Е.  Чичибабинъ  —  отъ  своего  имени  и  А.  Г.  Шеслеръ:  О 
галоидныхъ  производныхъ  три-фенилметана. 

Въ  члены  отдѣленія  единогласно  избираются  1)  В.  В.  Лон- 
гиновъ,  2)  В.  П.  Мартинсонъ  и  3)  К.  С.  Маньковскій. 

Протоколъ  189-го  засѣданія,  происходившаго  19-го  февраля 

1914  года. 

Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ. 
Дѣлаются  сообщенія: 

Н.  М.  Кижнеръ.  1)  Къ  вопросу  о  происхожденіи  нефти 
(варіантъ  минеральной  гипотезы).  2)  Синтезъ  метилгидроиндона 
дѣйствіемъ  бромизобутирилбромида  на  бензолъ  въ  присутствіи 
хлористаго  алюминія. 

Л.  И.  Медвѣдкова.  Количественное  опредѣленіе  кетоновъ  по 
методу  Вальтера. 

Въ  члены  Отдѣленія  единогласно  избирается  В.  И.  Лисицинъ. 


Въ  текущемъ  году  очередь  присужденія  преміи  имени  В.  П. 
Мошнина  принадлежитъ  Отдѣленію  Химіи  И.  О.  Л.  Е.  А.  и  Э. 
Согласно  §  12  „Правилъ  для  соисканія  преміи  имени  В.  П. 
Мошнина"  сочиненія,  назначенныя  на  конкурсъ  должны  быть 
доставлены  въ  Отдѣленіе  Химіи  не  позже  1-го  мая  сего  года. 

Секретарь  Отдѣленія  Химіи  Л.  Степансвъ. 


ТОМЪ  ХЬУІ. 


ВЫПУСКЪ  3. 


ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


О  физико-химической  силѣ  притяженія. 

А.  Г.  Г  у  р  в  и  ч  а. 

При  работѣ  съ  нафтеновыми  кислотами  я  встрѣтился  съ 
двумя  явленіями,  показавшимися  мнѣ  довольно  неожиданными  и 
заслуживающими  болѣе  близкаго  изученія.  Первое  изъ  нихъ  за- 
ключается въ  необратимости  адсорбціи  этихъ  кислотъ  такъ  на- 
зываемымъ  флоридиномъ  х);  при  дѣйствіи  послѣдняго  на  бензино- 
вые или  бензольные  растворы  нафтеновыхъ  кислотъ  оказывается, 
что  только  часть  адсорбированныхъ  флоридиномъ  кислотъ  можетъ 
быть,  при  повторныхъ  экстракціяхъ  тѣми-же  растворителями, 
извлечена  изъ  него  обратно;  нѣкоторая-же,  и  довольно  значи- 
тельная, часть  нафтеновыхъ  кислотъ  задерживается  флориди- 
номъ настолько  сильно,  что  послѣднія  бензиновыя  или  бензольныя 
вытяжки  являются  почти  вполнѣ  нейтральными  (окрашиваются 
въ  присутствіи  фенолъ-фталеина  первой  каплей  Ѵіо  нормальнаго 
раствора  щелочи),  въ  то  время  какъ  въ  флоридинѣ  остается  еще 
нѣсколько  (до  6)  процентовъ  нафтеновыхъ  кислотъ.  Возмож- 
ность-же  образованія  здѣсь  нафтенатовъ  путемъ  вытѣсненія 
кремневой  кислоты  исключается  тѣмъ  фактомъ,  что  при  обра- 
боткѣ  такого  флоридина  эфиромъ  задержанныя  нафтеновыя  кис- 
лоты извлекаются  изъ  него  въ  свободномъ  состояніи  почти  ко- 
личественно. 

Второе  явленіе  ■ —  вполнѣ  аналогичное  только  что  описан- 
ному —  заключается  въ  томъ,  что  при  дѣйствіи  бензина  на  ра- 

1)  Флоридинъ  представляетъ  собой  водный  кислый  силикатъ  глинозема, 
магнезіи  и  т.  д.;  средній  составъ  его:  56,5°/0  8і02,  11,6%  А1203,  6,3%  М&О, 
3,3%  Ге208,  3,0%  СаО,  18,0%  воды.  Для  опытовъ  адсорбціи  гидратная  вода 
удаляется  изъ  него  слабымъ  прока ливаніемъ. 

химич.  общ.  хьѵі,  3.  26 
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створъ  нафтеновыхъ  кислотъ  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  только 
часть  ихъ  можетъ  быть  извлечена  бензиномъ,  нѣкоторая-же 
часть  задерживается  сѣрной  кислотой  такъ-же  упорно  какъ 
и  флоридиномъ;  и  опять-таки  говорить  о  настоящемъ  химиче- 
скомъ  соединеніи  нафтеновыхъ  кислотъ  съ  сѣрной  не  приходится 
такъ  какъ  изъ  такого  раствора,  не  отдающаго  больше  нафтено- 
выхъ кислотъ  бензину,  онѣ  выдѣлются  при  разбавленіи  водой 
въ  своемъ  первоначальномъ  видѣ  2). 

Такъ  какъ  нафтеновыя  кислоты  представляютъ  собой  смѣсь 
многихъ  химическихъ  индивидуумовъ,  къ  тому-же  и  неизвѣст- 
наго  строенія,  то  для  ближайшаго  изученія  описанныхъ  явленій 
онѣ,  конечно,  не  пригодны,  и  для  этой  цѣли  пришлось  обратиться 
къ  другимъ,  чистымъ  кислотамъ.  Для  опытовъ  съ  адсорбціей  я 
остановился  на  кислотахъ  валеріановой  и  бензойной,  для  опы- 
товъ надъ  распредѣленіемъ  между  крѣпкой  сѣрной  кислотой  и 
бензиномъ  —  на  валеріановой,  которая  смѣшивается  съ  сѣрной 
кислотой  во  всякой  пропорціи. 


Методика  опытовъ  съ  адсорбціей  настолько  проста  и  извѣстна, 
что  я  считаю  излишнимъ  здѣсь  на  ней  останавливаться.  Позволю 
себѣ  лишь  сказать  нѣсколько  словъ  объ  исчисленіи  результа- 
товъ  въ  виду  того,  что  въ  литературѣ  встрѣчаются  способы 
исчисленія  неправильные,  ведущіе  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  къ 
крупнымъ  ошибкамъ.  Если  с —  первоначальная  концентрація  ра- 
створа въ  %,  с'  —  концентрація  послѣ  дѣйствія  на  него  адсор- 
бирующаго  вещества,  то  количество  адсорбированнаго  вещества, 

.ПА                      л            (с  — с').  100 
считая  на  100  гр.  раствора,  будетъ   100  __  , — ,  а  не  просто 

с — с,  какъ  то  напримѣръ,  считаетъ  Г.  Шмидтъ  3). 

х)  Явленіе  это  было  подмѣчено  въ  нашей  лабораторіи  Ф.  А.  Карасевымъ. 

2)  Нафтеновыя  кислоты  смѣшиваются  съ  крѣпкой  сѣрной  кисл.  во  вся- 
кой пропорціи,  но  сульфонируются  при  этомъ  лишь  въ  самой  слабой  степени 
и  по  разбавленіи  водой  выдѣляются  въ  почти  неизмѣненномъ  видѣ. 

3)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  74,  716  и  720.  Дѣйствительно,  если  на  100  гр.  перво- 
начальнаго  раствора  адсорбировано  х  граммъ  раствореннаго  вещества,  то  въ 
растворѣ  осталось  его  (с  —  х)  граммъ,  а  всего  раствора  теперь  будетъ 
(100  —  х)  граммъ;  такъ  какъ  концентрація  раствора  послѣ  адсорбціи  равна 


I.  Адсорбція. 


с'°/0,   то  с'  = 


(с  —  х).  100 
100  —  х 


,  откуда  х  = 


(с  —  с') .  100 
100  — с' 
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Для  разбавленныхъ  растворовъ  ошибки  отъ  такого  непра- 
вильна™ исчисленія  не  велики  и,  пожалуй,  не  превышаютъ  по- 
грѣшностей  опыта,  но,  конечно,  съ  концентраціей  растворовъ 
эти  ошибки  растутъ;  а  насколько  важно  можетъ  быть  ихъ  зна- 
ченіе,  лучше  всего  явствуетъ  изъ  опытовъ  того-же  Шмидта,  ко- 
торый, изслѣдуя  дѣйствіе  угля  на  водные  растворы  уксусной 
кислоты,  пришелъ  къ  заключенію  х),  что  адсорбція  достигаетъ 
своего  предѣла  при  поглощеніи  углемъ  около  9%  уксусной 
кислоты;  но,  если  производить  подсчетъ,  какъ  только  что  ука- 
зано, то  такого  предѣла  для  адсорбціи  —  по  крайней  мѣрѣ  въ 
тѣхъ  концентраціяхъ,  до  которыхъ  дошелъ  Шмидтъ  —  не  по- 
лучается, и  для  конечной  концентраціи  воднаго  раствора  въ 
30,5%  С2Н402  исчисляется  поглощеніе  углемъ  равное  около 
15%  С2Н402. 

Результаты  произведенныхъ  мною  опытовъ  съ  адсорбціей 
собраны  въ  нижеслѣдующихъ  таблицахъ.  Числа  перваго  столбца 
х  каждой  таблицы  обозначаютъ  содержаніе  кислоты  въ  растворѣ 
послѣ  того,  какъ  установилось  равновѣсіе  съ  флоридиномъ,  считая 
на  100  гр.  раствора;  числа  второго  столбца  у  показываютъ  ко- 
личества кислоты,  адсорбированной  100  частями  флоридина,  третій 
столбецъ  заключаетъ  въ  себѣ  числа  для  у,  вычисленный  по  извѣ- 
стной  формулѣ  Фрейндлиха:  у  =  а  .Xй  ,  въ  четвертомъ  столбцѣ 
показаны  отступленія  А  найденныхъ  величинъ  отъ  вычисленныхъ, 
въ  пятомъ — тѣже  отступленія  въ  процентахъ  отъ  вычисленныхъ 
величинъ. 


ТАБЛИЦА 

1. 

1 

Бензойная  кислота2)  і 

зі>  бензин  ѣ. 

X 

У 

к  0  0,123 

у  =  5,3  .  х 

А 

А=°/, 

2,21 

5,83 

1,12 

5,38 

0,416 

4,83 

4,76 

+  0,07 

+  1,5 

0,246 

4,80 

4,46 

+  0,34 

+  7,6 

0,195 

4,59 

4,33 

+  0,26 

+  6,0 

0,119 

4,47 

4,08 

+  0,39 

+  9,5 

0,079 

4,37 

3,88 

+  0,49 

+  12,7 

0,049 

4,18 

3,65 

+  0,53 

+  14,5 

0,0097 

3,83 

2,99 

+  0,84 

+28,0 

г)  1.  с,  721  и  723. 
2)  Темп,  плавл.  120°, 5. 

26* 
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ТАБЛИЦА 

2. 

Б( 

інзойна 

я  кислота  въ 

б  е  н  з  и  н  ѣ 

X 

У 

о  0-212 
у  =  О  .  X 

д 

А  —  о/ 
А  —  /о 

я.  ар; 

П  7Р.7 

и, /о/ 

7  Р.1 

/  ,эі 

и, о/  ы 

о,оо 

А  Лй 

-г  0,10 

Т"  1,5 

У,  14;о 

А  9Р 

О,о* 

+  0,89 

+  16,6 

0,082 

5,83 

4  71 

4-  1  19 

1  ООО 

0,041 

5,40 

4,06 

+  1,34 

+  33,0 

0,019 

5,16 

3,44 

+  1,72 

+  50,0 

0,014 

4,90 

3,24 

+  1,66 

+  51,2 

0,004 

4,65 

2,50 

+  2,15 

+  86,0 

ТАБЛИЦА  3. 
Валеріановая2)  кислота  въ  бензин ѣ. 


X 

У 

АЛ  Л  0'171 

у  =  4,44  .  х 

Д 

Д  =  % 

23,13 

7,60 

14,43 

7,01 

14,00* 

6,99 

6,97 

+  0,02 

+  0,3 

9,14 

6,59 

6,48 

+  0,11 

+  1,7 

6,11* 

6,08 

6,05 

+  0,03 

+  0,5 

5,82 

6,09 

5,94 

+  0,15 

+  2,5 

3,21 

5,58 

5,41 . 

+  0,17 

+  3,1 

2,97* 

5,62 

5,35 

+  0,27 

+  5,2 

2,26 

5,46 

5,09 

+  0,37 

+  7,2 

0,55 

5,14 

4,01 

+  1ДЗ 

+  28,2 

0,22 

4,73 

3,42 

+  1,31 

+  38,3 

0,036 

4,24 

2,51 

+  1,73 

-г  69,2 

При  первомъ  же  взглядѣ  на  приведенный  таблицы  бросаются 
въ  глаза  два  обстоятельства:  во  1-ыхъ,  всѣ  числа  четвертыхъ 
столбцовъ  имѣютъ  одинъ  положительный  знакъ,  т.  е.  отступленія 

*)  Въ  виду  того,  что  флоридинъ  адсорбируетъ  ароматическіе  углеводороды 
изъ  бензиноваго  раствора,  употреблявшійся  для  этихъ  опытовъ  бензинъ 
(фракція  90° — 110°)  былъ  предварительно  освобожденъ  отъ  нихъ  повторнымъ 
нитрованіемъ;  при  провѣрочномъ  дѣйствіи  флоридина  на  такой  бензинъ  уд. 
вѣсъ  его  оставался  неизмѣннымъ  до  4-го  знака. 

2)  Употреблявшаяся  для  этихъ  опытовъ  изопропилуксусная  кислота  была 
нѣсколько  разъ  ректификована  и  порегонялась  при  172°  —  174°;  такъ  какъ 
все  же  представлялось  вѣроятнымъ  присутствіе  въ  ней  изомеровъ,  то  для 
выясненія  возможнаго  вліянія  послѣднихъ  на  количественные  результаты, 
нѣсколько  опытовъ  адсорбціи  (обозначенныхъ  въ  таблицѣ  звѣздочкой)  было 
произведено  параллельно  съ  кислотой,  оставшейся  неадсорбированной  послѣ 
перваго  дѣйствія  флоридина;  какъ  видно  изъ  полученныхъ  чиселъ,  вліянія 
изомеровъ  здѣсь  не  наблюдается. 
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наблюденныхъ  величинъ  адсорбціи  отъ  вычисленныхъ  по  фор- 
мулѣ  Фрейндлиха  носятъ  не  случайный,  а  систематическій  ха- 
рактеръ;  во  1-ыхъ,  по  мѣрѣ  разбавленія  растворовъ  отступленія 
эти  очень  сильно  возрастаютъ. 

Такимъ  образомъ,  формула  Фрейндлиха  оказывается  въ  на- 
шемъ  случаѣ  рѣшительно  непригодной.  То  же  относится  и  къ 
болѣе  сложнымъ  формуламъ  Шмидта  и  Арреніуса,  которыя  для 
разбавленныхъ  растворовъ  даютъ  числа,  мало  отличающіяся  отъ 
вычисляемыхъ  по  Фрейндлиху. 

Въ  виду  того,  что  найденныя  величины  адсорбціи  во  всѣхъ 
трехъ  описанныхъ  случаяхъ  превышаютъ  вычисленный  по  фор- 
мулѣ  Фрейндлиха  и  притомъ  удаляются  отъ  послѣднихъ  тѣмъ 
больше,  чѣмъ  больше  степень  разбавленія,  возникаетъ  вопросъ, 
не  выразится  ли  и  здѣсь  адсорбція  экспотенціальной  кривой 
при  условіи  присоединенія  къ  ней  нѣкоторой  константы,  т.  е. 
кривой  вида: 

у  =  А  +  Кх". 

Таблицы  4 — 6  даютъ  найденныя  числа,  сопоставленный  съ 
вычисленными  по  этой  послѣдней  формулѣ.  Числа  х  относятся 
здѣсь,  однако,  не  къ  процентному  содержанію  кислоты  въ  раст- 
ворѣ,  какъ  въ  предыдущихъ  таблицахъ,  а  къ  содержанію  ея  на 
100  частей  растворителя,  что  представляется  болѣе  правильнымъ 
въ  виду  того,  что  и  степень  адсорбціи  опредѣляется  (также  и 
въ  формулахъ  Фрейндлиха  и  др.)  поглощеніемъ  раствореннаго 
вещества  на  100  частей  адсорбирующаго. 


ТАБЛИЦА  4. 


Бензойная 

кислота  в 

ъ  бензин  ѣ. 

X 

У'     У  — 

3,5  +  1,8.^ 

А 

А  =  7, 

2,26 

5,83 

1,13 

5,38 

0,418 

4,83 

4,88 

—  0,05 

-  і,о 

0,427 

4,80 

4,67 

+  0.13 

+  2,8 

0,195 

4,59 

4,58  * 

+  0,01 

+  0,2 

0,119 

4,47 

4,44 

+  0,03 

+  0,7 

0,079 

4,37 

4,33 

+  0,04 

+  0,9 

0,049 

4,18 

4,21 

—  0,03 

—  0,7 

0,0097 

3,83 

3,92 

—  0,09 

-  2,3 
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ТАБЛИЦА  5. 


Бензойная  кислота  въ  бензин  ѣ. 


X 

У 

у  =  4,6  -{-  о\4.# 

д 

—  /о 

1,063 

8,0э 

0,764 

7,51 

0,373 

6,58 

6,60 

—  0,02 

—  0,3 

0,148 

6,23 

5,91 

+  0,32 

+  5,4 

0,00 

о,о/ 

1      Гк  ОС 

-|-  0,40 

+  4,7 

0,041 

5,40 

5,29 

4-  0.11 

4-  2.1 

0,019 

5,16 

5,07 

+  0,09 

+  1,8 

0,014 

4,90 

5,00 

—  0,10 

-  2,0 

0,004 

4,65 

4,80 

—  0,15 

-  зд 

ТАБЛИЦА 

6. 

Вале 

ріановая  кислота 

в  ъ  б  е  н  з  і 

інѣ. 

X 

У 

у  =  3,8+.  1,4.  /'293  А 

іл  —  /о 

30,0 

7,60 

16,85 

7,01 

16,28* 

6,99 

6,95 

+  0,04 

+  0,6 

10,05 

6,59 

6,53 

+  0,06 

+  1,0 

6,51* 

6,08 

6,22 

—  0,14 

—  2,2 

О,1о 

6,09 

6,18 

-  0,09 

—  1,5 

3,32. 

5,58 

5,79 

—  0,21 

 3,6 

3,06* 

5,62 

5,74 

—  0,12 

~  2,1 

2,30 

5,46 

5,58 

—  0,12 

-  2,1 

0,55 

5,14 

4,98 

+  0,16 

+  3,2 

0,22 

4,73 

4,70 

+  0,03 

+  0,7 

0,036 

4,24 

4,33 

—  0,09 

-  2,1 

Какъ  видно  изъ  этихъ  таблицъ,  во  всѣхъ  трехъ  случаяхъ, 
отступленія  найденныхъ  величинъ  отъ  вычисленныхъ  по  новой 
формулѣ  оказываются  незначительными,  не  больше  тѣхъ,  какія 
имѣются  въ  опытахъ  надъ  адсорбціей  и  у  другихъ  изслѣдователей, 
а  что  еще  важнѣе — эти  отступленія  имѣютъ  то  знакъ  то  — , 
т.  е.  совершенно  не  носятъ  систематическаго  характера.  Я  по- 
лагаю поэтому,  что  для  изслѣдованныхъ  мною  случаевъ  адсорбціи 
должна  быть  принята  формула: 

у  =  А  +  К.х". 

II.  Распредѣленіе  между  двумя  растворителями. 

Опыты  надъ  распредѣленіемъ  производились  съ  валеріано- 
вой  кислотой,  растворителями  служили  крѣпкая  сѣрная  кислота 
(95,8°/0804Н2)  и  очищенный  повторнымъ  нитрованіемъ  отъ  арома- 
тическихъ  углеводородовъ  бензинъ.  Опыты  производились  такимъ 
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образомъ,  что  опредѣленный  растворъ  валеріановой  к.  въ  бен- 
зинѣ,  охлажденный  (въ  виду  слѣдующаго  саморазогрѣванія)  до  0°, 
сильно  встряхивался  въ  цилиндрѣ  съ  опредѣленной  навѣской 
сѣрной  кислоты  въ  теченіе  3  минутъ,  затѣмъ  ставился  въ  воду, 
поддерживавшуюся  при  температурѣ  18°  и  по  достиженіи  этой 
температуры  встряхивался  еще  5  минутъ;  опредѣленіе  оставшейся 
въ  бензинѣ  валеріановой  кислоты  производилось  на  слѣдующій 
день,  послѣ  полнаго  осѣданія  изъ  бензиноваго  раствора  взвѣшен- 
ныхъ  капелекъ  сѣрной  к.  Разсчетъ  поглощеннаго  сѣрной  кислотой 
количества  валеріановой  кислоты  производился  по  той-же  фор- 
мулѣ,  какъ  и  при  адсорбціи,  т.  е.  если  с  концентрація  (въ  %) 
первоначальнаго  раствора,  с  —  послѣ  встряхиванія  съ  сѣрной 
кислотой,  то  количество  перешедшей  въ  послѣднюю  валеріановой 
кислоты,  считая  на  100  гр.  первоначальнаго  раствора,  будетъ 
(с  —  с) .  100     _  . 

— т-т^г  ; —  •  Здѣсь  пришлось,  однако,  вводить  еще  поправку 

на  ту  сѣрную  кислоту,  которая,  какъ  оказалось,  растворяется 
въ  бензинѣ,  содержащемъ  валеріановую  кислоту.  Такъ  какъ  этотъ 
послѣдній  фактъ  представляется  мнѣ  неожиданнымъ  и  довольно 
интереснымъ,  то  я  пока  привожу  попутно  найденныя  мною 
числа,  разсчитывая  еще  вернуться  къ  этому  явленію  впослѣдствіи: 

°/0-ное  содержаніе  вале-    0,  сп  „        п<  гг 

ріановой  кислоты  въ       '<>  Растворимости  80А       0/08О4Н2,  считая  на 
бензиновомъ  растворѣ.      въ  томъ  же  РастВ0Рѣ-      валеріановую  кислоту. 

17,5  0,454  2,6 

7,60  0,378  5,0 

3,64  0,226  6,2 

1,62  0,104  6,4 

0,584  0,052  8,9 

Чистый  бензинъ  0,00 

Опредѣленіе  остающейся  въ  бензиновомъ  растворѣ  валеріано- 
вой  кислоты  и  растворенной  въ  бензинѣ  сѣрной  производилось 
такъ,  что  сперва  титровалась  общая  кислотность,  затѣмъ  бензи- 
новый растворъ  нѣсколько  разъ  обрабатывался  водой,  и  въ  вод- 
ныхъ  вытяжкахъ  сѣрная  к.  опредѣлялась  вѣсовымъ  способомъ. 
Предварительными  опытами  было,  кромѣ  того,  установлено:  1)  что 
сѣрная  к.  не  дѣйствуетъ  сколько-нибудь  замѣтно  на  валеріа- 
новую  к.  химически;  2)  что  сѣрная  к.  и  въ  присутствіи  валеріа- 
новой  растворяетъ  въ  себѣ  бензинъ  лишь  въ  незначительной 
степени;  дѣйствительно,  послѣ  разбавленія  сѣрнокислотной  вы- 
тяжки водой  и  прибавленія  избытка  щелочи,  при  перегонкѣ  съ 
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водянымъ  паромъ  перешло  лишь  2 — 3  капли  бензина;  такъ  какъ 
для  каждаго  опыта  бралось  100  куб.  сант.  бензина,  то  этими 
каплями  можно,  конечно,  пренебречь. 

Результаты  опытовъ  собраны  въ  таблицѣ  7,  гдѣ  числа  перваго 
столбца  показываютъ  0/0-ное  содержаніе  валеріановой  к.  въ  бензи- 
новомъ  растворѣ,  числа  втораго  столбца  —  въ  сѣрнокислотномъ 
растворѣ,  числа  третьяго — °/о~ное  содержаніе  валеріановой  к.  въ 
сѣрнокислотномъ  растворѣ,  вычисленное  по  извѣстной  формулѣ 
Нернста  у  =  К.хп;  въ  четвертомъ  столбцѣ  показаны  отступленія 
найденныхъ  величинъ  отъ  вычисленныхъ,  въ  пятомъ  —  тѣ-же 
отступленія,  выраженныя  въ  процентахъ. 


ТАБЛИЦА  7. 

еніе  валеріановой1)  кислоты 
номъ  и  сѣрной  кислотой. 


Распредѣл 


х 
7,60 
4,78 
3,64 
2,61* 
1,62 
1,48* 
1,00 
0,58 
0,29 
0,20 
0,04 
0,007 


У 
46,4 
44,8 
43,5 
41,4 
39,5 
38,1 
36,7 
35,2 
32,7 
30,7 
26,1 
23,8 


=  39,7  .  х°'{ 


43,8 
42,7 
41,1 
40,9 
39,7 
38,1 
36,1 
35,1 
31,0 
27,2 


А 


между  бензи- 
А  =  °/о 


0,3  —  0,7 

1.3  —  3,0 

1.6  —  3,9 

2.7  —  6,9 
3,0  —  7,6 
2,9  —  7,7 

3.4  —10,0 
4,4  —12,5 
4,9  —15,8 
3,4  —12,5 


Какъ  видно  изъ  чиселъ  послѣдняго  столбца,  отступленія  най- 
денныхъ величинъ  отъ  вычисленныхъ  по  формулѣ  Нернста  носятъ 
систематически  характеръ  и  возрастаютъ  съ  разбавленіемъ  ра- 
створовъ,  кромѣ  того,  вычисленный  по  Нернсту  показатель  0,0762 
долженъ  былъ-бы  означать,  что  въ  бензиновомъ  растворѣ  моле- 
кулы валеріановой  кислоты  въ  13  разъ  больше,  чѣмъ  въ  сѣрно- 
кислотномъ,  что,  конечно,  представляется  абсурднымъ.  Такимъ 
образомъ,  законъ  распредѣленія  Нернста  въ  данномъ  случаѣ, 
какъ  и  въ  нѣкоторыхъ  другихъ,  уже  извѣстныхъ,  оказывается 
непримѣнимымъ.    Достаточно    хорошее   совпаденіе  найденныхъ 

г)  Для  выясненія  возможнаго  вліянія  изомеровъ  валеріановой  кислоты, 
два  опыта  (обозначены  звѣздочкой)  были  произведены  съ  кислотой,  выде- 
ленной изъ  бензиноваго  раствора  послѣ  дѣйствія  сѣрной  кислоты. 
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чиселъ  съ  вычисленными  получается,  однако,  если  и  здѣсь,  какъ 
въ  описанныхъ  выше  случаяхъ  адсорбціи,  сдѣлать  предположеніе, 
что  началомъ  кривой  распредѣленія  служитъ  не  нулевая  точка 
координатъ,  а  нѣкоторая  точка  на  оси  ординатъ.  Въ  таблицѣ 
8-ой  даны  величины,  вычисленныя  по  подобной  формулѣ 
у  =  А  +  /  (%);  числа  х  означаютъ  здѣсь  содержаніе  валеріано- 
вой  к.  въ  бензиновомъ  слоѣ,  числа  у— въ  сѣрнокислотномъ, 
считая  въ  томъ  и  другомъ  случаѣ  на  100  частей  растворителя 
(а  не  раствора,  какъ  въ  таблицѣ  7). 

ТАБЛИЦА  8. 
Распредѣленіе  валеріановой  кислоты  между  бензи- 
номъ  и  сѣрной  кислотой. 


X 

У 

у  =  30  +  32./'  —  4ж 

Д 

А  =  °/о 

8,22 

86,5 

88,6 

—  2,1 

—  2,4 

5,02 

81,4 

81,6 

—  0,2 

—  0,3 

3,77  • 

76,9 

75,9 

+  і,о 

+  і,з 

2,68 

70,7 

71,7 

-  1,0 

—  1,4 

1,64 

65,3 

64,3 

+  1,0 

+  1,6 

1,50 

61,6 

63,2 

—  1,6 

-  2,5 

1,01 

58,0 

58,1 

-  0,1 

-  0,2 

0,58 

54,3 

52,0 

+  2,3 

+  4,4 

0,29 

48,1 

46,1 

+  2,0 

+  4,4 

0,20 

44,3 

43,5 

+  0,8 

+  1,8 

0,04 

35,3 

36,2 

—  0,9 

-  2,5 

0,007 

31,2 

32,6 

-  1,4 

—  4,3 

III.  Теоретически  соображенія. 

Итакъ,  изслѣдованные  мною  случаи  адсорбціи  и  распредѣленія 
выражаются  формулами,  имѣющими  очень  схожій  между  собою 
видъ  и  отличающимися  отъ  общепринятыхъ  формулъ  присут- 
ствіемъ  не  связанныхъ  съ  #-ами  константъ.  Каково-же  можетъ 
быть  физическое  значеніе  этихъ  послѣднихъ?  Мнѣ  кажется,  что 
приведенный  здѣсь  формулы  могутъ  быть  истолкованы  проще 
всего,  исходя  изъ  не  разъ  уже  высказывавшагося  разными  авторами 
предположенія  о  существовали  нѣкоторой  силы  притяженія  между 
раствореннымъ  веществомъ  и  растворителемъ,  между  адсорбиро- 
ваннымъ  веществомъ  и  адсорбирующимъ.  Выдѣлимъ  мысленно  въ 
растворѣ  какую-нибудь  одну  молекулу  раствореннаго  вещества; 
вслѣдствіе  ограниченности  сферы  дѣйствія  молекулярныхъ  силъ 
эта  молекула  будетъ  испытывать  притяженіе  со  стороны  не  всей 
массы  растворителя,  а  лишь  извѣстнаго   числа  его  молекулъ, 
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лежащихъ  внутри  этой  сферы.  Допущеніе,  которое  приходится 
здѣсь  сдѣлать  дальше,  состоитъ  въ  томъ,  что  сила,  съ  которой 
„растворенная"  молекула  удерживается  въ  сферѣ  растворителя, 
уменьшается  со  вступленіемъ  въ  ту-же  сферу  каждой  новой  мо- 
лекулы раствореннаго  вещества.  Переходя  ко  всей  массѣ  раствора, 
мы  для  силы  Р,  съ  которой  удерживается  въ  немъ  растворенное 
вещество,  получаемъ  выраженіе  Р—І1 — {(х)\  1?  означаетъ  здѣсь 
ту  опредѣленную  силу,  съ  которой  растворенное  вещество  удержи- 
вается въ  растворѣ  въ  томъ  случаѣ,  когда  разбавленіе  послѣдняго 
настолько  велико,  что  въ  каждой  сферѣ  молекулярнаго  дѣйствія 
растворителя  находится  лишь  одна  молекула  раствореннаго  веще- 
ства; х  означаетъ  дѣйствительное  содержаніе  раствореннаго  веще- 
ства на  100  ч.  растворителя.  То-же  самое  разсужденіе  мы  можемъ 
примѣнить  и  къ  адсорбціи,  т.  е.  къ  силѣ,  съ  которой  адсорби- 
руемое вещество  удерживается  адсорбирующимъ.  Равновѣсіе, 
какъ  при  распредѣленіи  одного  вещества  между  растворителями, 
такъ  и  при  адсорбціи,  выразится  въ  такомъ  случаѣ  уравненіемъ: 

откуда  /  '(у)  =  Л  +  Д#). 

Такъ  какъ  ни  видъ  функцій  (  и  /',  ни  величина  константы 
А{=  Iй  —  I1)  не  связаны  пока  никакими  добавочными  предпо- 
ложеніями,  то  послѣднее  уравненіе  включаетъ  въ  себѣ,  какъ 
частные  случаи,  и  законъ  распредѣленія  Нернста,  и  формулы 
адсорбціи  Фрейндлиха  и  Шмидтъ-Арреніуса. 

Сопоставляя  силу  притяженія,  о  которой  здѣсь  идетъ  рѣчь, 
съ  силами  притяженія  чисто  физической  и  химической,  мы 
можемъ  характеризовать  каждую  изъ  нихъ  слѣдующими  при- 
знаками: 

I.  Физическая  сила  притяженія:  а)  не  специфична;  Ь)  сфера 
дѣйствія  ея  неограничена;  с)  дѣйствіе  ея  на  какую-нибудь  массу 
не  зависитъ  отъ  одновременнаго  присутствія  другихъ  массъ; 
о!)  она  не  атомарна,  т.  е.  проявляется  не  дробными  частями,  а 
цѣликомъ,  не  отдѣльными  лучами,  а  на  сплошныхъ  поверхно- 
стяхъ. 

П.  Химическая  сила  притяженія  или  сила  „сродства":  а)  спе- 
цифична; Ь)  сфера  дѣйствія  ограничена,  — возможно,  что  атомар- 
ными разстояніями;  с)  дѣйствіе  ея  на  какую-нибудь  массу  опре- 
ляется  тѣмъ,  насытилась-ли  она  уже  частью  или  нѣтъ  другими 
массами;  о!)  она  атомарна,  т.  е.  проявляется  дробными  частями, 
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какъ-бы  опредѣленнымъ,  притомъ  всегда  не  болыпимъ,  числомъ 
лучей. 

III.  Физико-химическая  сила  притяженія:  а)  специфична; 
Ь)  сфера  дѣйствія  ограничена  молекулярными  разстояніями;  с)  дѣй- 
ствіе  ея  на  какую-нибудь  массу  зависитъ  отъ  одновременнаго 
присутствія  другихъ  массъ;  о!)  она  не  атомарна,  т.  е.  не  прояв- 
ляется ограниченнымъ  числомъ  отдѣльныхъ  лучей. 

Такимъ  образомъ,  по  характеру  своего  дѣйствія  сила,  прояв- 
ляющаяся въ  процессахъ  растворенія  и  адсорбціи,  занимаетъ 
промежуточное  мѣсто  между  чисто  физической  и  чисто  химической 
силами  притяженія,  приближаясь  больше  къ  послѣдней  и  отли- 
чаясь отъ  нея  количественно  своей  слабой  интенсивностью  (и, 
вѣроятно,  нѣсколько  большей  сферой  дѣйствія),  а  качественно — 
отсутствіемъ  атомарности. 

С.-Петербургъ. 
Лабораторія  Т-ва  Бр.  Нобель. 


Изъ  технической  лабораторіи  Университета  св.  Владиміра. 

О  полученіи  «-р  нондекиленовой  кислоты 
СН3(СН2)15СН  =  СНС00Н. 

А.  Оскерка. 

Довольно  интересный  вопросъ  о  существованіи  въ  природ- 
ныхъ  продуктахъ  высшихъ  жирныхъ  кислотъ  съ  нечетнымъ  чи- 
сломъ углеродныхъ  атомовъ  въ  частицѣ  почти  что  еще  не  раз- 
работанъ,  особенно  въ  той  его  части,  гдѣ  дѣло  идетъ  о  непре- 
дѣльныхъ  высшихъ  жирныхъ  кислотахъ.  Приступая  къ  синтети- 
ческому полученію  непредѣлъной  а-р  нондекиленовой  кислоты,  я 
имѣлъ  въ  виду  получить  данныя  для  сопоставленія  съ  а-(3  олеи- 
новой кислотой,  выдѣленной  Понціо  *)  и  Ле  Сюэромъ  2);  въ 
дальнѣйшемъ  предполагалось  получить  нондекиленовую  кислоту 
съ  двойной  связью  въ  серединѣ  цѣпи,  высшаго  гомолога  природ- 
ной олеиновой  кислоты  (въ  которой,  какъ  извѣстно,  двойная 


!)  Понціо  — (*аг.  сЫт.  ІЫ.,  34,  80  (1904),  35,  II,  135. 
2)  Ле  Сюэръ  —  <Ьигп.  СЬет.  8ос,  85,  1708  (1904). 
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связь  находится  также  въ  серединѣ  цѣпи  и  сравнить  ее  съ 
тѣми  кислотами,  которыя  были  найдены  и  описаны  среди  про- 
дуктовъ  выдѣленныхъ  изъ  доглиновой  ворвани  2)  и  тресковаго 
жира  8). 

Въ  качествѣ  исходнаго  вещества  для  полученія  а  (3  нонде- 
киленовой  кислоты  была  взята  стеариновая  кислота  С18Н3602; 
былъ  приготовленъ  ея  этиловый  эфиръ,  возстановленный  вслѣдъ 
за  тѣмъ  металла ческимъ  №  (реакція  Буво  и  Блана)  въ  октоде- 
киловый  спиртъ  СН3(СН2)1бСН2ОН;  спиртъ  этотъ  нагрѣваніемъ 
съ  НВг  былъ  превращенъ  въ  октодекилбромидъ  —  С18Н37Вг,  изъ 
котораго  по  методу  Гриньяра  была  получена  нондекиловая  кислота 
СНз(СН2)і7СООВ[;  нагрѣваніемъ  ея  съ  Вг  и  краснымъ  Р  по  Гель- 
Садомскому-Зелинскому,  получалась  а-бромнондекиловая  кислота 
СН3(СН2)1бСНВгСООН,  отъ  которой  отщепленіемъ  элементовъ 
НВг  и  была  получена  а-Р  нондекиленовая  кислота. 

Схема:  С18Н3602  н>  СН3(СН2)16СООС2Н5    СН3(СН2)16СН2ОН  -> 
СН3(СН2)1бСН2Вг  ->  СН3(СН2)17СООН-^  СН3(СН2)1бСНВгСООН^ 
->  СН3(СН2)15СН  =  снсоон. 

Полученіе  этиловаго  эфира  стеариновой 
кислоты  СН3(СН2)16СООС2Н5  производилось  20  часовымъ 
нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ  стеариновой  кислоты  „КаЫЬашп" 
въ  растворѣ  абсолютнаго  спирта  съ  5%НС1  4).  Послѣ  того,  какъ 
онъ  былъ  тщательно  промытъ  слабымъ  растворомъ  Ка2С03  и 
водой  и  высушенъ,  были  получены  молочно  бѣлые  кристаллы  съ 
1°  пл.  33°,5 — 34°;  при  15  мм.  онъ  былъ  перегнанъ  изъ  воздушной 
бани  съ  1°  265° — 275°;  1°  его  кипѣнія  при  указанныхъ  усло- 
віяхъ  =  213°— 215°. 

Полученіе  октодекиловаго  спирта 

,  СН3(СН2)16СН2ОН. 

Октодекиловый  спиртъ  въ  природѣ  находится  въ  видѣ  эфира  въ  ки- 
товомъ  жирѣ  5),  искусственно  былъ  впервые  полученъ  Крафтомъ  6) 

1)  Вагисп.— Вег.,  27,  172  (1894).  ЕДшей.  <Гоигп.  Спет.  8ос,  73,  627  (1898) 
Моііпагі.  Вег.,  2737  (1906);  Наггіез,  ТЬіете.  ЬіеЬ.  Апп.,  34-3,  333—354  (1905). 
Вег.,  39,  2844. 

2)  ДаЬг.  1847-8,  567.  ЗсЬагНгщ.  Ьигп.  ргакі.  СЬет.,  43,  257. 

3)  Вепейікі-Апаіузе  йег  Геііе  ипсі  "ѴѴасЬзагІеп.  3  Аий.  513. 

4)  Фишеръ  и  Шнейеръ.  Вег.,  28,  3252,  1895. 

5)  Вег.,  16,  1714-  1726,  17,  1627. 
в)  ІЛеЪ.  Апп.,  84,  306. 
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возстановленіемъ  стеариноваго  алдегида  цинковой  пылью  въ  ра- 
створѣ  ледяной  уксусной  кислоты  и  Шейблемъ  и  Леблемъ  *) 
возстановленіемъ  металлическимъ  Ка  раствора  амида  стеариновой 
кислоты  въ  абсолютномъ  амиловомъ  спиртѣ.  Въ  моей  работѣ 
полученіе  спирта  производилось  по  методу  Буво  и  Блана  2)  слѣ- 
дующимъ  образомъ:  тщательно  обрѣзанный  отъ  окружающей  его 
корки  металлическій  Ш  помѣщался  въ  колбу,  соединенную  при 
посредствѣ  двурогаго  форштосса  съ  обратнымъ  холодильникомъ; 
вслѣдъ  за  этимъ  приливался  туда  сильной  струйкой  растворъ 
этиловаго  эфира  стеариновой  к-ы  въ  абсолютномъ  спиртѣ.  Ш  я 
бралъ  6  атомовъ  на  молекулу  сложнаго  эфира,  спирта  въ  3 — 4 
раза  больше  по  вѣсу.  Реакція  возстановленія  идетъ  съ  сильнымъ 
выдѣленіемъ  тепла  и  настолько  бурно,  что  смѣсь  часто  выхлесты- 
вала черезъ  холодильникъ;  по  окончаніи  приливанія  колбу  на- 
грѣваютъ  еще  въ  теченіе  5 — 6  часовъ  на  банѣ  изъ  сплава  Вуда, 
послѣ  чего  прибавляютъ  абсолютнаго  спирта  въ  случаѣ,  если  въ 
колбѣ  остался  еще  непрореагировавшій  металлическій  N8.  Про- 
дуктъ  реакціи  я  разлагалъ  5°/0  растворомъ  ВаС12;  натровая  соль 
стеариновой  кислоты  обмѣннымъ  разложеніемъ  переходитъ  при 
этомъ  въ  баріевую,  почти-что  нерастворимую  въ  эфирѣ.  Послѣ 
тщательнаго  высушиванія  смѣсь  октодекиловаго  спирта  и  баріевой 
соли  стеариновой  к-ы  измельчалась  и  подвергалась  экстракціи 
эфиромъ  въ  аппаратѣ  Сокслэ;  баріевая  соль  оставалась  при 
экстраціи  въ  гильзѣ,  а  спиртъ  легко  растворялся  и  собирался 
въ  колбѣ.  Октодекиловый  спиртъ,  полученный  мною  такимъ  спо- 
собомъ,  представляетъ  бѣлые  листочки  съ  шелковистымъ  блескомъ 
и  1°  пл.  58°,5 — 59°.  Выходы  спирта  отъ  11  до  80%  теоріи, 
продукта  не  нуждающагося  въ  дальнѣйшей  очисткѣ. 

Полученіе  октодекилбромид  а — С]  8Н37Вг.  Окто- 
декилбромидъ  до  сихъ  поръ  описанъ  не  быль.  Я  его  получалъ 
нагрѣваніемъ  спирта  С18Н380  съ  насыщеннымъ  при  0°  растворомъ 
НВг  въ  запаянныхъ  трубкахъ  въ  теченіе  3 — 5  часовъ  при  110° — 
120°.  Октодекилбромидъ  промывался  на  фильтрѣ  горячей  водой 
и  кристаллизовался  изъ  горячаго-же  абсолютнаго  спирта  въ  видѣ 
красивыхъ  серебри сто-бѣлыхъ  чешуекъ  съ  1°  пл.  28°, 5;  онъ 
хорошо  растворимъ  въ  абсолютномъ  спиртѣ,  петролейномъ  и 
уксусномъ  эфирахъ. 


х)  Моп.,  25,  341  —  353. 

1)  С.  К.,  136,  1676;  137,  60,  328.  Виіі.  [3],  31,  672  —  748. 
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Анализъ  бромида: 

0,209  гр.  вещества  дали  0,1203  А§Вг. 
0,2164  гр.       „  „     0,1252  А^Вг. 

Найдено:  I    Вг  =  24,49%-  Вычислено  для  С18Н37Вг: 

И    Вг  =  24,62°/0.  Вг  =  24,01°/0. 

0113(0112)! 7СООН  —  нондекиловая  кислота  —  была  уже 
описана  Швейцеромъ  г).  Получилъ  онъ  ее  омыленіемъ  нитрила 
нондекиловой  кислоты  спиртовымъ  КОН  въ  видѣ  совершенно  бѣ- 
лыхъ  чешуекъ.  Мною  получалась  при  помощи  синтеза  Гриньяра  2) 
изъ  октодецилбромида,  М§  и  С02.  Реакція  полученія  велась  въ  колбѣ, 
соединенной  двурогимъ  форштоссомъ  съ  обратнымъ  холодильни- 
комъ.  брался  въ  нѣкоторомъ  избыткѣ;  бромидъ  приливался 
по  каплямъ;  по  окончаніи  приливанія  продуктъ  оставался  стоять 
въ  теченіе  5  —  6  часовъ,  затѣмъ  охлаждался  въ  охладительной 
смѣси  (соль  и  ледъ),  и  черезъ  него  пропускался  10  — 12  часовъ 
токъ  сухого  С02  (промывалки  съ  Н2804,  трубка  съ  Р205).  При 
достаточномъ  охлажденіи  и  постоянномъ  встряхиваніи  происходитъ 
образованіе  комплекса,  сейчасъ-же  падающаго  на  дно  въ  видѣ 
сѣровато-бѣлыхъ  хлопьевъ,  сплошь  состоя щихъ  изъ  мелкихъ 
кристалликовъ;  для  разложенія  продуктъ  разбавлялся  нѣсколько 
эфиромъ  и  выливался  въ  большую  дѣлительную  воронку  съ  ледяной 
водой;  подъ  конецъ  туда-же  вливалось  50 — 75  куб.  сант.  Ѵю  н« 
Н2804  для  растворенія  гидроокиси  и  М^Вг2.  Былъ  отдѣленъ 
эфирный  слой,  который  велѣдъ  затѣмъ  сушился  на  СаС12,  эфиръ 
отгонялся,  а  остатокъ  обрабатывался  сначала  спирто-воднымъ 
амміакомъ,  а  затѣмъ  4 — 5°/0  растворомъ  ВаС12;  послѣднее  необхо- 
димо потому,  что  при  синтезѣ  кислоты  по  Гриньяру  не  весь 
бромидъ  образуетъ  комплексъ  типа  ВМ^Вг,  а  нѣкоторая  его  часть 
вступаетъ  въ  побочную  реакцію  3)  образованія  насыщенныхъ  угле- 
водородовъ  по  уравненію:  2С2и+1Х+М^=СпН2п+1СпН2п+1+М^Х2. 

Въ  качествѣ  такого  побочнаго  продукта  при  синтезѣ  кислоты 
мною  былъ  полученъ  углеводородъ  С36Н74 — гексатріаконтанъ.  При 
обработкѣ  продукта  реакціи  синтеза  кислоты  сначала  амміакомъ, 


*)  8сЬ\ѵеІ2ег.  Вег.,  17.  Кеі.  569—570.  ^Ьг.  1884,  1192-1194. 
.  2)  НоиЬеп  ипй  Кеззеікаиі.  Вег.,  35,  3696  (1902).  НоиЬеп  —  Вег.,  36,  3087 
(1903).  У?.  2е1іпзку.  Вег.,  35,  2687,  2692  (1902);  Вспгоіег.  Вег.,  36,  3005  (1903); 
Демьяновъ  и  Кочергинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  623. 

3)  Тіззіег  еі  Сггщпагй.  С.  К.,  132,  835  (1901);  бггщпаго!.  Апп.  СЬіт.  РЬуз., 
24,  438  (1901);  ^.  НоиЬеп  —  Вег.,  36,  3083  (1901);  Г.  Воиѵеаиіі.  С.  К.,  138, 
1108  (1904). 
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а  затѣмъ  растворомъ  ВаС12,  происходило  образованіе  сначала 
амміачной,  а  затѣмъ  обмѣннымъ  разложеніемъ,  и  баріевой  соли 
нондекиловой  кислоты,  которая,  какъ  и  всѣ  соли  щелочно-земель- 
ныхъ  металловъ  съ  высшими  жирными  кислотами,  нерастворима 
въ  эфирѣ,  тогда  какъ  углеводородъ  сравнительно  легко  растворимъ. 

Полученіе  а-б ромнондекиловой  кислоты 
СН3(СН2)1бСНВгСООН. 
Не  описана.  Была  получена  мною  по  способу  Гель,  Садомскаго- 
Зелинскаго,  нѣсколько  видоизмѣненному  Понціо  х)  и  Ле  Сюэ- 
ромъ.  Нондекиловая  кислота,  тщательно  высушенная,  истиралась 
въ  порошокъ  и  хорошо  перемѣшивалась  въ  ступкѣ  съ  крас- 
нымъ  Р  (фосфоръ  предварительно  отмывался  водой  и  высушивался 
нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ  и  долговременнымъ  храненіемъ  въ 
вакуумъ-эксикаторѣ  надъ  СаС12).  На  100  частей  кислоты  я  бралъ 
8Р  и  80Вг  (по  вѣсу). 

Смѣсь  кислоты  съ  краснымъ  Р  помѣщалась  въ  круглодонную 
колбу,  соединенную  двурогимъ  форштоссомъ  съ  обратнымъ  холо- 
дильникомъ.  Вг  приливался  по  каплямъ.  Реакція  вначалѣ  идетъ 
сама  собой  съ  выдѣленіемъ  свѣта  и  тепла,  а  затѣмъ  ее  подогрѣ- 
ваютъ  на  водяной  банѣ  и,  по  прибавленіи  всего  количества  Вг, 
на  соляной  банѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока  въ  холодильникѣ  переста- 
нутъ  конденсироваться  желто-бурые  пары;  дѣлается  послѣднее 
для  удаленія  избытка  брома.  Масса,  остающаяся  въ  колбѣ,  тща- 
тельно взбалтывается  съ  водой,  содержащей  802,  затѣмъ  промы- 
вается водой  до  исчезновенія  запаха  802,  и  извлекается  при  ки- 
пячены петролейнымъ  эфиромъ.  Изъ  послѣдняго  она  выкристал- 
лизовывается въ  видѣ  желтоватыхъ  листочковъ.  Изъ  спирта 
бѣлоснѣжно-бѣлые  листочки  съ  і°  пл.  59° — 60°. 

Анализъ  бромокислоты: 
0,1503  гр.  вещества  дали  0,07559  А^Вг. 

Найдено:  Вычислено  для  С19Н37Вг02: 

Вг  —  21,41°/0.  Вг  =  21,22<>/0. 

Отщепленіе  элементовъ  НВг  отъ  а-бромнондекиловой  кислоты 
для  полученія  а-р  нондекиленовой  кислоты  было  мною  произве- 
дено различными  реагентами;  наилучшіе  результаты  получены  при 
отщепленіи  диэтиланилиномъ. 

г)  Неіі  шіа  йаДотзку  —  Вег.,  24,  2388  —  2896  (1891);  Ропгіо  — Оаг.  СЬіт. 
П.,  34,  80  (1904).  Ье  Зиеиг  —  <Ьигп.  СЬет.  8ос,  85,  827,  1708  (1904);  Зелин- 
скій.  Ж.  Р.  X.  О.,  19;  Вег.,  20,  2026  (1887). 
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Полученная  при  этомъ  а-р  нондекиленовая  кислота  жадно 
поглощаетъ  бромъ  въ  растворѣ  хлороформа  и  обезцвѣчиваетъ 
щелочной  растворъ  перманганата;  при  кристаллизаціи  изъ  спирта 
и  петролейнаго  эфира  получаются  друзы  изъ  маленькихъ  бѣлыхъ 
кристалликовъ  съ  4°  плавл.  51°,5.  По  своей  способности  погло- 
щать бромъ  на  холоду  она  отличается  отъ  2-3-олеиновой  ки- 
слоты, полученной  Понціо  г)  и  Ле-Сюэромъ  2). 

Послѣдніе  авторы  получили  продуктъ  не  поглощающій  Вг  на 
холоду,  хотя  и  обезцвѣчивающій  щелочной  растворъ  КМп04. 

Мною  была  получена  и  ос-оксинондекиловая  кислота 
СН3(СН2)16СНОН  СООН 
въ  видѣ  бѣлыхъ  листочковъ,  почти  что  нерастворимыхъ  въ  петро- 
лейномъ  эфирѣ  и  довольно  хорошо  растворимыхъ  въ  спиртѣ  и 
уксусномъ  эфирѣ.  і°  пл.  83°— 84°. 

Дальнѣйшее  изслѣдованіе  продолжается. 

Въ  заключеніе  считаю  своимъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить 
искреннюю  свою  признательность  профессору  И.  В.  Егорову,  какъ 
за  руководство  настоящей  работой,  такъ  и  за  предоставленіе 
возможности  осуществить  ее. 


Изъ  лабораторіи  технической  химіи  Университета  св.  Владиміра. 

О  полученіи  гексатріаконтана  с36н74. 

А.  Оскерка. 

Углеводородъ  гексатріаконтанъ  былъ  полученъ  мною  въ  ка- 
чествѣ  побочнаго  продукта  при  синтезѣ  нондекиловой  кислоты 
(С18Н3802)  изъ  С10Н37Вг  и  по  Гриньяру.  Образованіе  его  идетъ 
по  схемѣ: 

2СП  Н2п  +  ,  X  +  М?  =  (Св  СНЬ  +  ,)2  +  5%Х2, 

гдѣ  X — галоидъ.  При  нагрѣваніи  комплекса  Гриньяра  было  за- 
мѣчено,  что  выходы  углеводорода  значительно  увеличиваются. 
Отдѣленіе  гексатріаконтана  отъ  нондекиловой  кислоты  было  уже 
описано  при  описаніи  полученія  нондекиловой  кислоты,  теперь 
приведу  только  его  физическія  и  химическія  свойства. 

По  внѣшнему  виду  онъ  представляетъ  болынія  бѣлыя  че1 
шуйки  съ  атласнымъ  блескомъ.  і°  плавл.  76°, 5,  не  перегоняется 

г)  Роп2іо  — 0а22.  СЫш.  ІЫіапа,  34,  81  (1904). 
2)  Ье  8иеиг  —  <Ьигп.  СЬет.  8ос,  85,  1708. 
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безъ  разложенія,  даже  и  въ  вакуумѣ.  Довольно  плохо  раство- 
ряется въ  эфирѣ  обыкновенномъ  и  уксусномъ,  бензолѣ,  хлоро- 
формѣ,  петролейномъ  эфирѣ;  летучъ  съ  парами  воды. 

Анализъ  сожиганіемъ   съ   окисью  мѣди: 
Навѣска  0,09446  гр.;  0,2958  гр.  С02;  0,128  гр.  Н20. 

С3бН74.     Вычислено  %    С  =  85,37;    Н  =  14,62. 

Найдено      „      я  =:  85,27;    „  —  15,02. 

Опредѣ  леніе   удѣльнаго   вѣса  С36Н74. 
Вѣсъ  вещества  при  0°  =  1,6724  гр.  Вѣсъ  воды  при  0°  ==  0,1889; 

а  -5-  =  0,764. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  повышенію  точки  ки- 
пѣнія  въ  уксусномъ  эфирѣ  (по  Бекману). 

Навѣска  вещества  0,2889  гр.;  растворителя  і°  =  0°,12. 

С?6Н74.    Вычислено  Ж  =  506.    Найдено  Ж  =  543,5. 

Предыдущіе  высокомолекулярные  члены  ряда  углеводородовъ 
Сп  Н2п  +  2  были  получены  до  С35Н72  включительно  Крафтомъ  г), — 
возстановленіемъ  соотвѣтствующихъ  углеводородамъ  кетоновъ  въ 
запаянныхъ  трубкахъ  при  послѣдовательномъ  нагрѣваніи  съ 
РС15  и  Ш,  а  также  и  изъ  кислотъ  путемъ  ихъ  нагрѣванія  въ 
запаянныхъ  трубкахъ  съ  Ш  и  красны мъ  Р. 

і°  кип.  при  15  мм.  =234° 
„  „  „  =243° 
„     р     .  =270° 

я  п        ѵ        п       =  302 

—  безъ  разложенія 
не  гонится. 

Изъ  таблицы  видно,  что  4°  плавленія  возрастаетъ  довольно 
правильно,  что  же  касается  другихъ  данныхъ,  они  совпадаютъ 
для  С36Н74  съ  таковыми  указанными  КгапѴомъ  для  предыдущихъ 
членовъ  этого  ряда:  падаетъ  растворимость  въ  эфирѣ  и  другихъ 
растворителяхъ;  кристаллы  пріобрѣтаютъ  характерный  атласи- 
стый блескъ;  углеводороды  не  гонятся  безъ  разложенія,  даже  въ 
вакуумѣ  и  т.  д. 


С23Н48     1°  пл.  47°,7 

^24^50  я  51  ,1 

^27^56  »  59  ,5 

СзіНб4 —     п  68°,  1 

С35Н72  —    п  74°, 7 

^36^7*  —     я  76°, 5 


!)  КгапЧ.  Вег.,  15,  1715  (1882);  Вег.,  16,  1718  (1883);  Вег.,  19,  2212  (1886). 
ххимич.  общ.  хьѵі,  3.  27 
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Изъ  Центральной  аналитической  лабораторіи  Тентелввскаго  Хими- 
ческая Завода  въ  С.-Петербургѣ. 

Новая  очень  чувствительная  реакція  на  свинецъ. 

В.  Н.  Иванова. 

Однимъ  изъ  самыхъ  чувствительныхъ  реагентовъ  на  свинецъ, 
не  считая  хромокаліевой  соли,  является  сѣроводородъ,  но  къ  со- 
жалѣнію  этотъ  послѣдній  даетъ  ту-же  реакцію  и  съ  цѣлымъ  ря- 
домъ  другихъ  элементовъ.  Поэтому  для  открытія  свинца  пользу- 
ются или  хромпикомъ  или  сѣрной  кислотой  образующими,  какъ 
извѣстно,  въ  растворахъ  свинцовыхъ  солей  трудно  растворимые 
осадки  хромовокислаго  и  сѣрнокислаго  свинца.  Чувствительность 
послѣдней  реакціи  по  произведеннымъ  опытамъ  равняется  при- 
близительно 1  : 50000.  Однако,  на  практикѣ  при  изслѣдованіи 
питьевой  и  въ  особенности  перегонной  воды  приходится  опредѣ- 
лять  количества  свинца  значительно  меньшія,  чѣмъ  указано  выше. 
Въ  этихъ  случаяхъ  обычно  выпариваютъ  нѣсколько  сотъ  куб. 
сант.  воды  до  небольшого  объема,  и  только  тогда  уже  испыты- 
ваютъ  на  реакцію  съ  сѣрной  кислотой.  Примѣненіе  сѣроводо- 
рода  здѣсь,  конечно,  по  указанной  выше  причинѣ  не  должно 
имѣть  мѣста  (исключая  случая,  когда  хотятъ  примѣнить  группо- 
вое раздѣленіе). 

Упариваніе  воды  помимо  того,  что  требуетъ  слишкомъ  много 
времени,  отнимаетъ  также  и  большія  количества  изслѣдуемаго 
продукта,  часто  присылаёмаго  для  изслѣдованія  въ  очень  огра- 
ниченномъ  количествѣ.  Для  устраненія  этихъ  недостатковъ  я  поз- 
волю себѣ  предложить  новую  реакцію  на  свинецъ,  которая  по 
чувствительности  далеко  превосходитъ,  какъ  сѣрную  кислоту, 
такъ  и  сѣроводородъ.  Такимъ  реагентомъ  на  свинецъ  является 
2%  растворъ  кристаллическаго  кислаго  сульфита  (КаН803)  х). 

При  изслѣдованіи  воды  поступаютъ  такимъ  образомъ:  опре- 
дѣленный  объемъ  ея,  скажемъ  50  куб.  сант.  смѣшиваютъ  въ  ста- 
канчик емкостью  150 — 200  куб.  сант.  съ  50  куб.  сант.,  т.  е.  рав- 
нымъ  объемомъ  вышеуказаннаго  раствора:  въ  присутствіи  свинца 
появляется  молочно-бѣлая  муть.  Если  мути  сразу  не  образуется, 


*)  Растворъ  съ  метилъ  оранжемъ  не  долженъ  давать  кислой  реакціи. 
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что  бываетъ  при  содержаніи  свинца  1  : 1000000,  то  даютъ  постоять 
нѣсколько  минутъ  и  тогда  уже  окончательно  судятъ  объ  отсут- 
ствіи  свинца.  Присутствіе  мѣди,  серебра,  никкеля,  желѣза,  алю- 
минія,  кальція  и  др.  не  вредитъ  реакціи.  Барій  и  олово,  особенно 
закисное,  должны  отсутствовать.  Въ  томъ  случаѣ,  когда  предпо- 
лагают нахожденіе  въ  водѣ  одного  лишь  свинца  (напр.  въ  де- 
стилированной  водѣ),  можно  пользоваться  2°/0  растворомъ  сред- 
няго  сульфита  (Ка2803)  Чувствительность  этой  реакціи  равна 
1  : 20.000.000. 

Растворы  необходимо  употреблять  всегда  свѣжими,  такъ  какъ 
при  стояніи  они  довольно  скоро  разлагаются. 


Изъ  Центральной  аналитической  лабораторіи  Тентелевскаго  Хитиче- 
скаго  Завода  въ  С.-ПетерОургѣ. 

Новый  способъ  опредѣленія  тіосульфата  и  сульфита  въ  присут- 
ствіи  другъ  друга,  а  также  алюминія  и  бериллія. 

В.  Н.  Иванова. 

Къ  числу  не  вполнѣ  рѣшенныхъ  задачъ  аналитической  химіи 
можно  безъ  сомнѣнія  отнести  и  опредѣленіе  сѣрноватистыхъ  и 
сѣрнистокислыхъ  соединеній  въ  присутствіи  другъ  друга.  Рядъ  спо- 
собовъ,  даиныхъ  для  этой  цѣли,  обогатился  недавно  еще  однимъ, 
предложеннымъ  I.  Бодняромъ  2).  Онъ  состоитъ  въ  томъ,  что  дѣй- 
ствуетъ  на  эти  соединенія  азотнокислымъ  серебромъ  и,  послѣ 
реакціи  разложенія  сѣрноватистокислаго  серебра,  титруютъ  вы- 
дѣлившееся  эквивалентное  количество  кислоты  ѣдкимъ  натромъ: 

2А^03  +  ^28203  =Ае28203  +  2КаИ08;  Ад28203  +  Н20  =  А&28  +  Н2804. 

Свой  методъ  аѣторъ  рекомендуешь  3)  какъ  лучшій  изъ  всѣхъ 
существовавшихъ  до  него.  Дѣйствительно,  онъ  подкупаетъ  своею 
простотой,  но  къ  сожалѣнію,  какъ  это  видно  и  изъ  данныхъ 
автора,  даетъ  ошибку  въ  7,0%,  считая  на  сѣру,  и  повидимому 

*)  Средній  сульфитъ  даетъ  реакцію  со  всѣми  перечисленными  метал- 
лами. 

2)  2еіі.  апаі.  СЬет.,  1914,  53,  37. 

3)  СЬет.  2еіі,  1914,  146. 
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хорошъ  только  для  опредѣленія  очень  неболыішхъ  количествъ 

тіосульфата. 

Ко  времени  опубликованія  Бодняромъ  своей  работы  мною 
также  разрабатывался  новый  методъ  для  опредѣленія  тіосуль- 
фата  и  сульфита  въ  присутствіи  другъ  друга,  который  позво- 
ляетъ  опредѣлять  эти  соединенія  въ  смѣси  съ  точностью  отъ 

V*  до  і%. 

Принципъ  предлагаема™  метода  основанъ  на  неодинаковой 
способности  къ  окисленію  сульфита  и  тіосульфата,  и  такъ  какъ 
онъ  затрагиваетъ  интересную  область  гидролиза  и  катализа,  то 
я  позволю  себѣ  остановиться  на  описаніи  всѣхъ  опытовъ  нѣ- 
сколько  подробнѣе. 

Уже  давно  было  извѣстно,  что  подъ  вліяніемъ  различныхъ 
катализаторовъ  растворъ  сульфита  легко  и  быстро  окисляется 
кислородомъ  воздуха  *).  Причины  обусловливающая  это  явленіе 
были,  по  предложенію  В.  Оствальда,  подробно  изслѣдованы  его 
учениками  Вигеловымъ  2)  и  Титовымъ  3),  выяснившими,  какъ 
условія,  при  которыхъ  идетъ  это  окисленіе,  такъ  и  вліяніе  на 
этотъ  процессъ  нѣкоторыхъ  органическихъ  веществъ  и  солей  тя- 
желыхъ  металловъ. 

Способность  легкаго  окисленія  сульфита  въ  связи  съ  боль- 
шою устойчивостью  тіосульфата,  примѣняемаго  въ  объемномъ 
анализѣ,  невольно  наводила  на  мысль:  нельзя  ли  воспользоваться 
ею  для  анализа  подобныхъ  соединеній.  Необходимо  было,  конечно, 
выяснить,  насколько  легко  или  трудно  будетъ  окисляться  тіо- 
сульфатъ  въ  другихъ  условіяхъ.  Опытъ,  предпринятый  въ  этомъ 
направленіи,  далъ  слѣдующія  числа: 

^28203 

20  куб.  сант.  — —  потребовали  20  куб.  сайт.  «Т/10 

20  куб.  сант.  +  100  куб.  сант.  Н20  —  1  мин.  кипяч.  20      куб.  сант. 

20    „       ,     +  100    „  „      я        2     я        „     19,975  „ 

20     я       я     +  100     „  я      „        3     я         я     20  , 

20     „       і     4-  100     „  ■       „        4     я         я     20  ,  . 

20     я       я     +  100     „  я      я        5     я         я      19,975  я 

Нагрѣто  до  кипѣнія  и  затѣмъ  пропущенъ  г/4  часа  воздухъ  —  19,95  куб. 
сант.  <1/10, 

т.  е.  показалъ,  что  растворъ  тіосульфата  окисляется  не  легко. 


1)  6те1іп-КгаиІ'з  НапаЪисп  а1.  апог^апізсЬеп  СЬетіе,  НИ  —  319. 

2)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет ,  1898,  26,  493. 

3)  2еі1.  рЬуз.  СЬет,  1903,  45,  641. 
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Такимъ  образомъ,  намѣчался  слѣдующій  путь  анализа:  титро- 
ваніе  іодомъ  общаго  количества  тіосульфата  и  сульфита  и,  затѣмъ, 
въ  отдѣльной  порціи  послѣ  нагрѣванія  до  кипѣнія  и  пропуска- 
нія  воздуха  титрованіе  тіосульфата. 

Однако,  при  выполненіи  этого  предположенія  встрѣтились  не- 
ожиданныя,  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  весьма  интересный  препятствія; 
оказалось,  что  прибавленіе  къ  раствору  сульфита  даже  неболь- 
шихъ  количествъ  тіосульфата  обусловливаетъ  сильное  замедленіе 
окисленія,  такъ  напр.: 

10  куб.  сант.  Ка2803  потребовали  —  8,3  куб.  сайт.  «1/10. 

10    „       „     нагрѣты  до  кип.  и  пропущенъ  возд.  74  часа— 0,1  куб.  сант.  ^7 10. 

N838203 

10  я  „  N82803  -|-  Ю  куб.  сант. — —  нагрѣты  до  кипѣнія  и  про- 
пущенъ воздухъ  1/4  часа  —  18,2  куб.  сант.  .Т/10, 

т.  е.  въ  то  время,  какъ  чистый  сульфитъ  окислился  въ  количе- 
ствѣ  почти  99%>  примѣсь  тіосульфата  свела  окисленіе  къ  нулю. 

Для  изслѣдованія  замедляющаго  дѣйствія  тіосульфата  былъ 
приготовленъ  свѣжій  растворъ  сульфита,  на  10  куб.  сант.  ко- 
тораго  шло  10,3  куб.  сант.  1/10  и  къ  опредѣленному  объему  его 
прибавлялось  разнообразное  количество  децинормальнаго  тіосуль- 
фата,  смѣсь  разбавлялась  100  куб.  сант.  воды  и  послѣ  17  часо- 
вого стоянія  была  оттитрована  3/10.  Получились  слѣдующія  числа: 

*  прибавлено 
куб.  сант.  *       ім  ч  п  пошло  осталось  неокислен. 

N83803  куб,  сант.     ^  кУб-  сант.     куб.  сант.  ^2803 

10  —  0,1  0,1 

10  0,1  4,0  4,0 

10  1,0  7,6  6,8 

10  2,0  9,8  8,0 

10  3,0  11,0  8,2 

10  4,0  12,0  8,2 

10  10,0  18,1  8,3 

Поставленные  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  10  куб.  сант. 

замѣтно  не  измѣнились,  такъ  какъ  на  обратное  титрованіе  пошло 
опять  10  куб.  сант.  ^10.  Изъ  этого  опыта  можно  заключить,  что 
прибавленіе  къ  раствору  сульфита  приблизительно  20%  тіосуль- 
фата  можетъ  предохранить  первый  отъ  окисленія  по  крайней 
мѣрѣ  въ  теченіе  сутокъ. 

Такимъ  образомъ,  приходилось  или  отказаться  отъ  этого,  ка- 
завшагося  такимъ  простымъ,  метода  или  прибѣгнуть  къ  замѣнѣ 
кислорода  воздуха  болѣе  активнымъ  его  соединеніемъ.  Послѣ 
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нѣкоторыхъ  соображеній  я  остановился  на  смѣси  іодноватаго  и 
іодистаго  калія.  Какъ  извѣстно,  смѣсь  этихъ  солей  въ  присут- 
ствіи  легко  гидролизуемыхъ  соединеній.  напр.,  алюминія,  выдѣля- 
етъ  въ  водныхъ  растворахъ  соотвѣтственное  количество  іода.  Съ 
точки  зрѣнія  гидролиза  растворъ  сульфита  можно  представить 
такимъ  уравненіемъ: 

Ш2803  +  Н20  ^  2Nа(ОН)  +  Н2803, 

въ  которомъ  освобождающаяся  сѣрнистая  кислота  можетъ  дѣй- 
ствовать  на  іодную  смѣсь  и  выдѣлять  эквивалентное  количество 
іода,  но  такъ  какъ  эта  кислота  легко  окисляется,  то  въ  дей- 
ствительности ожидать  выдѣленія  іода  нельзя,  потому  что  онъ 
въ  моментъ  выдѣленія  окислитъ  сѣрнистую  кислоту  въ  сѣрную, 
а  образовавшаяся  іодистоводородная  кислота  соединится  съ  ШОН, 
освободивъ  соотвѣтственное  количество  воды  по  уравненію: 

1)  3^803  +  КЮ3  +  Ш  +  ЗН20  —  ЗК2803  +  6ШОН  + 

2)  ЗК2803  +  Щ  +  ЗН20  —  ЗК2804  +  6Ш 

3)  6ШОН  +  6Ш  =  4-  6Н20  или  сокращенно 
Ка2803  +  КЮг  +  ЪКЗ  =  ЗК2804  +  6Nа^. 

Разсматривая  приведенныя  уравненія,  нельзя  не  указать  на 
своеобразную  роль,  которую  играетъ  въ  нихъ  вода,  ее  можно 
сравнивать  съ  ролью  сѣрной  кислоты  въ  процессѣ  образованія 
этиловаго  эфира.  Интересно  также  отмѣтить,  что  эта  реакція, 
какъ  оказалось,  протекаетъ  даже  при  растираніи  твердой  кристал- 
лической соли  сульфита  съ  тверд,  крист.  КЮ3  и  Кі  и  при  этомъ 
твердая  смѣсь  дѣлается  жидкой  (внѣшнимъ  образомъ  напоминая 
явленіе,  происходящее  при  растираніи  смѣси  хлористоводороднаго 
анилина  съ  бромистой  камфорой),  съ  тіосульфатомъ  этого  не 
получается. 

Дѣйствительность  подтвердила  вышеописанный  предположенія: 
растворъ  сульфита,  смѣшанный  съ  растворомъ  іодноватаго  и  іоди- 
стаго  калія,  окислился  почти  весь  уже  черезъ  пять  минутъ,  въ 
то  время  какъ  растворъ  тіосульфата  измѣнился  очень  мало  и  то, 
какъ  показало  дальнѣйшее  изслѣдованіе,  исключительно  отъ  недо- 
статочна™ постоянства  самой  іодноватокаліевой  соли,  всегда  вы- 
дѣляющей  очень  неболынія  количества  іода.  Опытъ  производился 
слѣдующимъ  образомъ:  въ  пять  Эрленмейеровскихъ  колбочекъ 
емкостью  250 — 300  куб.  сант.  было  влито  по  20  куб.  сант.  деци- 
нормальнаго  раствора  тіосульфата,  точно  установленнаго  по  деци- 
нормальному  іоду,  разбавлено  100  куб.  сант.  воды  и  затѣмъ  при- 
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бавлена  смѣсь  растворовъ  изъ  10  куб.  сант.  КЮ3  (3  :  100)  +  10 
куб.  сант.  КЗ  (1 : 10).  Послѣ  минутнаго  стоянія  одна  изъ  нихъ 
сразу  титровалась  іодомъ,  остальныя  же  нагрѣвались  до  кипѣнія 
и  кипятились  въ  теченіе  опредѣленнаго  промежутка  времени, 
послѣ  чего  охлаждались  и  также  титровались  іодомъ  въ  при- 
сутствіи  крахмала;  получились  слѣдующія  числа: 

20  куб.  сант.  Ка21802°3  +  100  куб.  сант.  Н2О+10  куб.  сант.  КЮ3-И0  куб.  сант.  КЗ 
на  холоду  19,9  куб.  сант.  <Ѵ10 

1  мин.  кипѣнія  19,8    „  „ 

2  ,  „  19,75  „  ; 

3  ,  ,  19,75  „  „ 

4  ,  ,  19,75  ,  „ 

5  ,  ,  19,75  я  „ 

г>  Ка28903  лг.  ^ 

если  взять  вмѣсто  20  куб.  сант.  — только  10  куб.  сант.,  то 

окисленіе  выразится  опять  въ  0,1  куб.  сант.  на  холоду  и  0,25 
куб.  сант.  при  кипяченіи,  что  ясно  указываетъ,  что  причина 
окисленія  лежитъ  въ  самой  смѣси  КЮ3  +  Ю  и  поэтому  окисляе- 
мость  тіосульфата  смѣсью  КЮ3  +  КЗ  до  извѣстнаго  предѣла  лишь 
очень  незначительна. 

Затѣмъ  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  былъ  поставленъ  опытъ  съ 
сульфитомъ: 

20  куб.  сант.  Ыа2803  потребовали  19,6  куб.  сант.  «Т/10 
100  куб.  сант.  Н20  +  Ю03 
КЗ  черезъ  5  мин.  на  холоду  1,5  куб.  сант. 
тоже  черезъ  г/2  часа  1,5    я  я 

1  мин.  кипяч.  0,5    „  я 

5    ,  0,0    ,  „ 

Когда  производилось  титрованіе  іодомъ,  съ  цѣлью  узнать  ко- 
личество неокислившагося  сульфита,  пришлось  столкнуться  съ 
очень  интереснымъ  явленіемъ,  именно:  при  спусканіи  послѣдней 
капли,  долженствовавшей  вызвать  синюю  окраску,  вмѣсто  синей 
появлялась  черная,  вслѣдствіе  моментальнаго  выдѣленія  всего  ко- 
личества прибавленнаго  іода  и  на  обратное  титрованіе  его  шло 

ровно  1,5  куб.  сант.  Ка2^°8 .  То-же  явленіе  наблюдается  и  въ 

томъ  случаѣ,  если  замѣнить  іодъ  титрованіемъ  соляной  кислотой, 
каждая  капля  которой  въ  началѣ  выдѣляетъ  іодъ,  быстро  исче- 
зающей, а  затѣмъ  лишь  одною  лишнею  каплей  кислоты  выдѣляе- 
мый  весь  сразу.  Проба  съ  метилоранжемъ  показывала  все  время 
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нейтральную  реакцію.  Въ  объясненіе  этого  факта,  мнѣ  кажется, 
нужно  предположить  образованіе  кислой  соли,  которая  не  раз- 
лагается до  тѣхъ  поръ,  пока  въ  растворѣ  не  окажется  свобод- 
ный іодъ,  подъ  вліяніемъ  котораго  и  выдѣляется  эквивалентное 
образовавшейся  кислой  соли  количество  іода.  Справедливость  по- 
добнаго  предположенія  оправдывается  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что 
прибавка  двууглекислой  соли  (образованіе  щелочной  среды)  уни- 
чтожаетъ  это  выдѣленіе  іода. 

Въ  дальнѣйшемъ  работа  была  посвящена  выясненію  дѣйствія 
іодноватокаліевой  смѣси  на  смѣсь  тіосульфата  и  сульфита.  Уже 
заранѣе  можно  было  предположить  много  неожиданностей  и,  дѣй- 
ствительно,  хотя  окисленіе  сульфита  шло  довольно  хорошо,  но 
не  до  конца,  и  задерживающая  способность  тіосульфата  оказа- 
лась столь  энергичной,  что  даже  кипяченіе  въ  теченіе  У2  часа, 
какъ  это  видно  изъ  приводимыхъ  ниже  данныхъ,  не  давало  пол- 
наго  окисленія  сульфита. 


Ка2803  +  Ш28203  <Г/10 

безъ  смѣси   10  куб.  сан.  +  10  куб.  сан.  20,3  куб.  сан. 

10  мин.  +  КЮз  +  КЗ      +        „  11,6  „ 

?І4  часа         „  4-  10,5  „ 

1  мин.  кип.    „  +  11,5  „ 

*/2  часа  „  +  10,3  „ 


Однако,  въ  то-же  время  было  замѣчено,  что  при  спокойномъ 
стояніи  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ  окисленіе  сульфита  идетъ 
до  конца,  и  хотя  въ  виду  этого  обстоятельства  способъ  оказался 
не  особенно  быстрымъ,  зато  очень  точнымъ,  напримѣръ: 

Ка28203 

Время  стоянія.       куб.  сан. — г~ —  куб.  сан.  Ка2803.      куб.  сан.  Л/10. 


6  час. 

10 

1 

10,1 

"  „ 

10 

1 

10,0 

10 

2 

10,0 

я  я 

10 

3 

9,95 

я  я 

10 

10 

10,0 

я  я 

од 

10 

0,075 

я  я 

0,5 

10 

0,45 

я  я 

1 

10 

0,95 

я  я 

2 

10 

2,00 

я  я 

5 

10 

4,95 

Такимъ  образомъ,  опредѣленіе  сульфита  и  тіосульфата  въ  при- 
сутствіи  другъ  друга  въ  окончательномъ  видѣ  сводится  къ  слѣ- 
дующему:  навѣску  5 — 10  гр.  вещества  растворяютъ  въ  водѣ,  точно 


Новый  СПОСОБЪ  ОПРЕДѢЛЕНІЯ  ТЮСУЛЬФАТА  И  СУЛЬФИТА.  425 


усредняютъ  содой  (1 : 100),  если  растворъ  не  нейтраленъ;  сливаютъ 
въ  полулитровую  колбочку,  доливаютъ  до  черты  водою,  взбалты- 
ваютъ  и  берутъ  по  20  куб.  сайт,  жидкости  въ  двѣ  Эрленмейеров- 
скія  колбочки  емкостью  250 — 300  куб.  сайт.  Разбавивъ  каждую 
изъ  нихъ  100  куб.  сайт,  воды,  въ  одной  титруютъ  децинорм. 
іодомъ  въ  присутствіи  крахмала  обычнымъ  способомъ,  получаютъ 
общее  содержаніе  Ка28203  +  Ка2803.  Въ  другую  же  прибавляютъ 
10  куб.  сант.  КЮ3  (3:100) +  10  куб.  сант.  КЗ  (1:10),  взбалты- 
ваютъ,  закрываютъ  часовымъ  стеклышкомъ  и  оставляютъ  стоять 
ночь  (17  часовъ).  На  другой  день  приливаютъ  нѣсколько  капель 
крахмала  и  титруютъ  іодомъ  —  получаютъ  количество  тіосуль- 
фата.  Разность  между  первымъ  титрованіемъ  и  вторымъ  даетъ 
содержаніе  сульфита. 

Анализъ  искусственной  смѣси  тіосульфата  и  сульфита  далъ 
слѣдующія  числа: 

Ш28203  N33803 

Взято.  Получено.  Взято.  Получено 

1)  0,2480               0,2480  0,3060  0,3060 

2)  0,1488               0,1476  0,1530  0,1538 

3)  0,1240               0,1228  0,1530  0,1530 

4)  0,0248               0,0186  0,2296  0,2302 

Въ  этихъ  данныхъ  обращаетъ  на  себя  вниманіе  4-ый  обра- 
зецъ,  гдѣ  получены  сравнительно  низкія  числа,  при  неболыпомъ 
содержаніи  тіосульфата,  поэтому  я  рекомендовалъ  бы  брать  пред- 
варительную пробу  =  20  куб.  сант.,  какъ  указано  раньше,  и  вмѣсто 
17  час.  стоянія  нагрѣвать  на  водяной  банѣ  Ѵа  часа  и  затѣмъ 
титровать;  если  тіосульфата  оказалось  больше,  чѣмъ  1І2  куб.  сант. 
N828003 

— ^ — ,  то  вести  анализъ,  какъ  указано  выше,  въ  противномъ 

случаѣ  примѣнять  способъ  Бодняра,  дающій  при  незначитель- 
номъ  содержаніи  тіосульфата  болѣе  точные  результаты. 

Опредѣленіе  алюминія  и  бериллія. 

Большая  устойчивость  растворовъ  тіосульфата  противъ  окис- 
ленія  іодноватокаліевой  смѣсью  и  его  индиферентность  въ  отно- 
шеніи  гидролизуемыхъ  солей  побудила  меня  примѣнить  тіосуль- 
фатъ  для  объемнаго  опредѣленія  алюминія  и  его  аналога  бериллія. 

Еще  въ  1900  году  А.  8іоск  х)  предложилъ  осаждать  алюминій, 
пользуясь  гидролизомъ    его  соединеній  въ   присутствіи  смѣси 


1)  Вег.  1900,  548. 
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іодноватокаліевыхъ  солей.  Моосіу  !)  примѣнилъ  этотъ  методъ  въ 
томъ  смыслѣ,  что  у  него  выдѣляющійся  іодъ  отгоняютъ  и  по- 
глощая іодистымъ  каліемъ  титру ютъ  растворомъ  тіосульфата. 

Для  бериллія  это  предложено  было  СИаззтап'омъ  2)  и  затѣмъ 
разработано  В.  В1еуег'омъ  А.  Моогтаппо'мъ  3). 

Однако,  какъ  показываетъ  опытъ,  отгонка  іода  идетъ  не  до 
конца;  приходится  титровать  не  только  перегонъ,  но  и  содержимое 
дестиллаціонной  колбочки  и  тѣмъ  не  менѣе  числа  все  же  полу- 
чаются меньшія  противъ  дѣйствительныхъ  до  3-хъ  %.  Разсмат- 
ривая  реакцію,  данную  въ  началѣ  этой  статьи,  происходящую 
при  опредѣленіи  сульфита  въ  присутствіи  тіосульфата,  не  трудно 
замѣтить,  что  если  замѣнить  въ  ней  сульфитъ  какою  либо  дру- 
гою гидролизируемой  солью,  то  гидролизъ  долженъ  идти  и  въ 
присутствіи  тіосульфата,  который  станетъ  играть  роль  сульфита 
и  реакція,  поэтому,  должна  протекать  болѣе  полно.  Титруя  же 
оставшееся,  не  вошедшее  въ  реакцію  количество  тіосульфата 
іодомъ,  не  трудно  высчитать  содержаніе  аллюминія  или  бериллія. 

Дѣйствительно,  опытъ  показалъ,  что  гидролизъ  аллюминіевыхъ 
и  берилліевыхъ  солей  идетъ  и  въ  присутствіи  тіосульфата  4)  и, 
такимъ  образомъ,  даетъ  возможность  достаточно  быстро  и  точно 
опредѣлять,  какъ  тѣ,  такъ  и  другія.  Реакцію,  происходящую  при 
этомъ,  можно  выразить  слѣдующимъ  уравненіемъ: 
А12(80Л  +  КЮ3  +  ЬКЗ  +  ЗН20  +  6Ш28203  =  А12(НО)6  +  ЗК2802  + 

+  ЗКа28406  +  Ыа<1. 

а  для  бериллія: 

ЗВе  804  +  КЮг  +  5К<Г  +  ЗН20  +  6Ш28203  =  ЗВе(ОН)2  +  К28  04  + 
+  Ка28406  +  6М 

При  опредѣленіи  аллюминія  (и  бериллія)  по  предлагаемому 
методу  поступаютъ  слѣдующимъ  образомъ: 

Навѣску  изслѣдуемаго  продукта  съ  содержаніемъ  въ  немъ  не 
болѣе  1,5  гр.  А1203  растворяютъ  въ  водѣ  въ  полулитровой  колбѣ. 
Растворъ  доливаютъ  до  черты,  взбалтываютъ,  берутъ  10  куб. 
сант.  (0,03  гр.)  А1203  и  спускаютъ  въ  Эрленмейеровскую  колбу 
250—300  куб.  сант.  Затѣмъ  прибавляютъ  100  куб.  сант.  воды, 
смѣсь  изъ  въ  10  куб.  сант.  КЮ3  (3  : 100)  +  10  куб.  сант.  Ю  (1 : 10) 

и  40  куб.  сант.  (изъ  бюретки);  послѣ  чего  перемѣши- 


Ч  2еіі.  апог^.  СЬеш.  46,  423. 

2)  Вег.  39,  3368. 

3)  2еі1.  апаіуі.  СЬеш.  1912,  51,  360. 

4)  Реакція  очень  интересная  въ  теоретическомъ  отношеніи. 
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ваютъ,  накрываютъ  часовымъ  стекломъ,  нагрѣваютъ  до  кипѣнія 
и  кипятятъ  не  болѣе  5  мин.  Давъ  охладиться,  титруютъ  избы-  . 
токъ   тіосульфата  Д/10,  одинъ   куб.  сант.  котораго  отвѣчаетъ 
0,001704  гр.  А1203  или  0,001255  гр.  ВеО. 

Образецъ  квасцовъ  и  сѣрнокислаго  бериллія,  изслѣдованные 
вѣсовымъ  и  новымъ  методами,  дали  слѣдующіе  результаты: 

Получено  А1203  Получено  ВеО 

Методами:  Методами: 


объемнымъ  вѣсовымъ  объемнымъ  вѣсовымъ 

0,1005  0,1020  13,64%  14,12о/0 

0,1005  0,1030  Болѣе  подробное  изслѣдованіе  въ  виду 

0,1316  0,1320  рѣдкости  этого  металла  за  недоетаткомъ 

0,1291  0,1305  времени  не  производилось. 


Въ  заключеніе  долженъ  замѣтить,  что  въ  случаѣ  анализа 
глинозема,  содержащаго  свободную  кислоту  и  другія  примѣси, 
какъ  2п  и  Ре,  они  должны  быть  опредѣлены  и  въ  найденное 
содержаніе  А1203  необходимо  ввести  соотвѣтствующую  поправку 
по  слѣдующему  разсчету: 

1  куб.  сан.  <Г/10  =  0,002661  гр.  Ге203 

=  0,003592  „  ГеО 

=  0,005086  „  2пО 

=  0,001703  „  Ш8 

=  0,004905  „  Н2804 


Изъ  лабораторіи  аналитической  химіи  Томскаго  Технологическаго 

Института. 

Изученіе  реакціи  бгідпагсі-ѴаіеиКа  полученія  гликолей  съ  полными 
замѣщенными  малоноваго  эфира  и  магнійіод органическими  со- 
единениями. 

А.  К  а  л  и  ш  е  в  а. 

Первоначальная  цѣль  моей   работы,   по  предложенію  проф. 
Н.  М.  Кижнера,  была  получить  по  методу  Огі^пагсІ-Ѵа1еиг'а  !) 
изъ  диметилмалоноваго  эфира  и  М^СН3  гликоль 
(СН3)2(ОН)С  .  (СН3)2С .  (ОН)С(СН3)2, 
перевести  его  въ  дибромидъ  С9Н18Вг2  и,  отнявши  по  Густавсону 

Ч  С.  К.  гешЗ.  132,  833  и  136,  694.  Виіі.  29,  683. 
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Вг2  цинковой  пылью,  перейти  къ  углеводороду  С9Н18  (гексаметил- 
триметилену)  и  изучить  его.  Но  при  работѣ  выяснилось,  что 
этимъ  методомъ  получить  углеводородъ  невозможно,  потому  что 
гликоль  отъ  дѣйствія  НВг  разрушается.  При  полученіи  гликоля 
я  замѣтилъ,  что,  вопреки  утверждению  Ѵаіеига  и  позже  БіІШеу 
и  Ьазі/а  !),  не  всѣ  эфиры  двуосновныхъ  кислотъ  реагируютъ  до 
конца  съ  магнійорганическими  соединеніями.  Тутъ  мнѣ  и  при- 
шлось расширить  работу,  измѣнивъ  ея  цѣль,  и  я  занялся  изуче- 
ніемъ  реакціи  Огщпагсі-Ѵаіеш^а  полученія  гликолей  съ  полными 
замѣщенными  малоноваго  эфира  и  магнійорганическими  соедине- 
ніями. 

Считаю  необходимымъ  замѣтить,  что  проф.  Н.  М.  Кижнеромъ 
на  засѣданіи  Отдѣленія  Химіи  Русскаго  Физико-Химическаго 
Общества  2-го  марта  1906  года  было  сдѣлано  предварительное 
сообщеніе  о  произведенномъ  мною  синтезѣ  гексаметилтриметилен- 
гликоля  и  его  распадѣ  на  ацетонъ  и  тетраметилэтиленъ.  Въ 
томъ-же  засѣданіи  послѣ  доклада  проф.  Н.  М.  Кижнера  сдѣлалъ 
сообщеніе  Ж.  И.  Іоцичъ  отъ  имени  А.  И.  Славянова,  что  имъ 
раньше  полученъ  гликоль  и  въ  общихъ  чертахъ  выяснено  его 
распаденіе  —  констатировано  присутствіе  тетраметилэтилена,  но 
ацетона  онъ  не  нашелъ,  слѣдовательно,  распадъ  гликоля  для 
него  былъ  не  ясенъ  и  имъ  не  доказанъ. 

Синтезъ  гексаметилтриметиленгликоля. 

Гексаметилтриметиленгликоль  получался  по  методу  Сгідпагсі- 
Ѵа1еиг'а  дѣйствіемъ  магнійіодметила  на  диметилмалоновый  эфиръ. 
80  гр.  диметилмалоноваго  эфира  въ  эфирномъ  растворѣ  (1:2) 
были  по  каплямъ  прилиты  къ  магнійіодметилу,  приготовленному 
изъ  241  гр.  СВ33  и  48  гр.  Мд.  Реакція  проходить  энергично; 
если  диметилмалоновый  эфиръ  приливать  не  разбавленный,  то 
необходимо  вести  реакцію  при  сильномъ  охлажденіи.  Реакціонная 
смѣсь  оставлена  на  сутки,  а  затѣмъ  3  часа  нагрѣвалась  на  водя- 
ной банѣ  съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ.  По  разло- 
женіи  ледяной  водой  при  охлажденіи  и  раствореніи  гидрата 
въ  уксусной  кислотѣ,  продуктъ  былъ  извлеченъ  эфиромъ,  про- 
мыть водой,  содой  и  высушенъ  сплавл.  Ка2804  и  К2С03.  Сырого 
продукта  получено  65  гр. 

Перегонка  велась  при  обыкновенномъ  давленіи  (758  мм.): 


г)  Вег.  37,  2639. 
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№  1 

до  50°  . 

.  2  гр. 

№  2 

50  —110°  . 

.  3  „ 

№  3 

А   Л  ЛѵО          4  Г"  ПО 

110—158  . 

.  8  „ 

ІОо  — 1  /О  . 

.  .  10  „ 

ЖИДКОСТЬ 

№  5 

170°— 192°  . 

.  15  , 

№  6 

192°— 217°  . 

•  •  8  , 

№  7 

217°— 236°  . 

•  •  -17', 

кристал.  продуктъ 

Изъ  фракцій  №№  1,  2,  3,  4,  5  и  6  я  думалъ  дробной  пере- 
гонкой выдѣлить  какія  нибудь  индивидуумы  съ  опредѣленной 
точкой  кипѣнія,  но  оказалось,  что  сдѣлать  это  невозможно. 

Результаты  8-й  перегонки: 


№  1    50°  —  68° 
№  2    68°  —  75° 
№  3    75°  —  80° 
№  4  100°  —  160°  —     5  гр 
№  5  160°  —  190°  -  4Ѵ2  „ 


6  гр. 
100°  —  1Ѵ2  гр. 


Фракціи  №№  1  и  2-й  сильно  пахли  ацетономъ,  послѣдній 
былъ  выдѣленъ  при  помощи  соединенія  съ  бисульфитомъ,  про- 
мыть, выдѣленъ  обратно,  высушенъ  и  перегнанъ;  почти  весь 
перегнался  при  56°— 57°.  3  въ  щелочномъ  растворѣ  далъ  іодо- 
формъ.  Полученъ  семикарбазонъ  съ  т  пл.  187°. 

Доказавши  ацетонъ,  необходимо  было  выяснить  его  происхо- 
жденіе.  При  описанномъ  выше  синтезѣ  долженъ  получиться  гли- 
коль, если  обѣ  эфирныя  группы  малоноваго  эфира  вступили  въ 
реакцію  съ  М^-метиломъ  т.  е. 

(СН3)2С-ОН 
I 

(СН3)2С 

I 

(сн3)2е-он, 

если-же  вступила  только  одна  группа  малоноваго  эфира  въ  ре- 
акцію  съ  М^Г-метиломъ,  то  получится: 

(СН3)2С-ОН 
I 

(СН3)2С 
I 

СООС2Н5 

(оксиэфиръ  тетраметилэтиленмолочной  кислоты). 
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Разсматривая  эти  двѣ  комбинаціи,  можемъ  получить  ацетонъ 
только  тогда,  когда  предположимте,  что  идетъ  распадъ  или  гли- 

коля  на:        )С  =  С(        +  Н20  +  СН3  —  СО  —  СН3,  или  рас- 
сн/      '  ЧСН3 

снзч 

падъ  оксиэфира  на:  ^СН— СООС2Н5  +  СН3— СО-СН3. 

сн/ 

Ацетонъ  хорошо  растворимъ  въ  водѣ,  слѣдовательно,  онъ, 
если  получился  при  разложеніи  водой  продукта,  долженъ  быть 
главнымъ  образомъ  въ  промывныхъ  водахъ;  что,  дѣйствительно, 
и  подтвердилось;  промывныя  воды  содержали  довольно  много 
ацетона.  Итакъ,  распадъ  при  разложеніи  водой  на  лицо.  Необ- 
ходимо выяснить,  что  разлагается:  гликоль  или  оксиэфиръ,  или 
тотъ  и  другой.  Если  разлагается  гликоль,  то  обязательно  дол- 
женъ присутствовать  непредѣльный  углеводородъ 
СН3^  /СН3 

С  =  С  ,  если-же  разлагается  оксиэфиръ,  то  присут- 

сн/  \сн3 

ствуетъ  изомасляный  эфиръ.  Дальнѣйшая  работа  и  свелась  къ 
доказательству,  или  непредѣльнаго  углеводорода,  или  оксиэфира, 
или  того  или  другого  вмѣстѣ. 

Фракціи  №№  3,  4  и  5  омылены  15%-ымъ  растворомъ  КНО. 
Не  омылившаяся  часть  отогнана,  высушена  и  перегнана.  Глав- 
ная масса  перегналась  при  56°  —  58°  —  это  ацетонъ,  получено 
кристаллическое  соединеніе  съ  бисульфитомъ  и  семикарбазонъ. 
Здѣсь  долженъ  былъ  находиться  и  непредѣльный  углеводородъ, 
но  обнаружить  его  не  удалось.  Вг  не  присоединяется,  КМп04 
въ  щелочномъ  растворѣ  не  обезцвѣчивается  (быстро).  Фракція, 
кипящая  выше  100°  (ничтожное  количество),  пахнетъ  третичнымъ 
спиртомъ,  выдѣлить  который  и  анализировать  мнѣ  не  удалось. 

Соль,  полученная  при  омыленіи,  разложена  Н2804,  кислота 
извлечена  эфиромъ  и  просушена  Ка2804.  Послѣ  отгонки  эфира, 
кислота  перегнана  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ: 

давл.  22  мм.  №  1  до  50°  очень  мало 

№  2  50° — 100°  почти  весь  прод.  10  гр. 
№  3  кристал.  продуктъ  372  гр. 

Кристаллическая  кислота  перекристаллизована  изъ  эфира.  При 
дальнѣйшей  очисткѣ  примѣненъ  нефтяной  эфиръ  (т.  е.  72° — 76°) 
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и,  благодаря  ему,  можно  было  выдѣлить  двѣ  кислоты:  съ  т.  пл. 
152° — 153°  и  116° — 117°.  Первая  кислота  выдѣляется  изъ  смѣси 
эфира  съ  нефтянымъ  эфиромъ  (т.  к.  72°— 76°)  въ  видѣ  краси- 
выхъ  елочекъ. 

Сжиганіе  кислоты  съ  т.  пл.  152° — 153°: 
Навѣска  —  0,1522  гр.:  Н20  —  0,1315  гр. 

С02  —  0,3205  „ 
Получено:  С  —  57,42°/0,  Н  —  9,59<уо. 
С7Н1403:    С  —  57,53о/0.    Н  —  9,58%. 

Изъ  кислоты  была  приготовлена  А#  соль  насыщеніемъ  кис- 
лоты А^2С03.  Соль  трудно  растворима  въ  холодной  водѣ  и  хо- 
рошо въ  горячей,  выпадаетъ  въ  видѣ  короткихъ  призмъ. 

Анализъ  А$  соли: 
Навѣска  —  0,2731  гр. 
Вѣсъ  Ад  послѣ  сжиганія  —  0,1163  гр. 

Получено:  Вычислено  для  С7Н1303  А^ 

42,58о/0  а^.  42,68о/0  А&. 

По  даннымъ  анализовъ  это  окси кислота  С7Н1403  (тетраметил- 
этиленмолочная),  она  получена  и  изслѣдована  С.  Н.  Реформатскимъ. 

Кислота  съ  т.  пл.  116° — 117°  трудно  растворима  въ  водѣ  и 
легко  въ  эфирѣ.  Серебряная  соль  кристаллизуется  въ  видѣ  ма- 
ленькихъ  иголочекъ. 

Анализъ  А&  соли: 
Навѣска  —  0,2408  гр. 
Вѣсъ  А§  послѣ  сжиганія  —  0,1491  гр. 

Получено:  Вычислено  для  С5Н604А&2 

61,91<Ѵо  А^  62,21  о/о  А^. 

Анализъ  серебряной  соли  и  точка  плавленія  доказываюсь, 
что  это  диметилмалоновая  кислота.  Присутствіе  ея  объясняется 
неполнотой  реакціи  между  диметилмалоновымъ  эфиромъ  и  магній- 
іодметиломъ. 

Не  кристаллическая  кислота  перегнана  при  обыкновенномъ 
давленіи  (758),  почти  вся  перегналась  при  150° — 158°.  Она  была 
очищена  (переведена  черезъ  соль  Са)  и  перегнана.  Кипитъ  при 
154°~155с. 


М  Ж.  Р.  X.  О.  1895. 
2)  Вег.  28,  2839. 
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Анализъ  серебряной  соли: 

Навѣска  — 0,1372  гр. 

Вѣсъ       послѣ  сжиганія  —  0,0756  гр. 

Получено:  Вычислено  для  С4Н702А^: 

55,10%  Ав.  55,38°/0  А§. 

Анализъ  кальціевой  соли: 
Навѣска  —  0,7651  гр. 

Вѣсъ  послѣ  просуш.  при  110° — 0,5394  гр. 
Вѣсъ  Са804  послѣ  сжиганія  —  0,3405  гр. 

Получено:  Вычислено  для  (С4Н702)2Са: 

Н20  —  29,51%,  Са  —  13,08°/0.  Н20— 29,60°/0,  Са-13,15<>/0. 

По  даннымъ  анализа  А^  и  Са  солей,  точки  кипѣнія  и  запаху 
это  изомасляная  кислота.  Она  получилась  отъ  омыленія  соотвѣт- 
ствующаго  эфира. 

Изъ  всего  вышесказаннаго  приходится  заключить,  что  реак- 
ція  проходитъ  не  полно,  т.  е.,  вторая  эфирная  группа  диметил- 
малоноваго  эфира  не  вся  вступаетъ  въ  реакцію  съ  магнійіодме- 
тиломъ  и,  благодаря  этому,  получается  оксиэфиръ,  какъ  главный 
продуктъ,  а  образованіе  гликоля  является  какъ-бы  побочной 
реакціей.  Въ  сыромъ  веществѣ  не  найдено  продуктовъ  распада 
гликоля,  но  за-то  тамъ  много  продуктовъ  распада  оксиэфира: 
ацетонъ  и  изомасляный  эфиръ.  Полученный  мною  сырой  окси- 
эфиръ былъ  подвергнутъ  кипяченію  съ  обратно  поставленнымъ 
холодильникомъ  въ  ттродолженіе  5-ти  часовъ,  при  чемъ  онъ  почти 
весь  распался  на  ацетонъ  и  изомасляный  эфиръ.  При  омыленіи 
КаОН  и  КОН  оксиэфиръ  также  почти  на  цѣло  распадается.  При 
омыленіи  Ва(ОН)2  распадъ  тоже  есть,  но  не  такъ  значителенъ. 
Оксиэфиръ,  какъ  видно  изъ  предыдущаго,  распадается  при  раз- 
ложеніи  водой  металлоорганическаго  соединенія  и  при  перегонкѣ 
продуктовъ  реакціи  магнійіодметила  на  диметилмалоновый  эфиръ. 

Изслѣдованіе  кристаллическаго  продукта,  фракція  №  7. 

Кристаллическій  продуктъ  былъ  перегнанъ  при  обыкновен- 
номъ  давленіи  (755  мм.)  нѣсколько  разъ,  кипитъ  при  23372° — 
23472°)  по  остываніи  кристаллизуется  въ  видѣ  конвертовъ.  Про- 
дуктъ легко  возгоняется  въ  видѣ  красивыхъ  перистыхъ  кристал- 
ловъ.  Плавится  при  75° — 76°.  Хорошо  растворимъ  въ  эфирѣ, 
лигроинѣ,  бензолѣ  и  спиртѣ.  Выходъ  15 — 20°/0.  Чтобы  увеличить 
выходъ  гликоля,  мною  былъ  поставленъ  цѣлый  рядъ  опытовъ: 
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увеличено  время  реакціи  смѣси  до  одной  недѣли;  увеличено  время 
нагрѣва  реакціонной  смѣси  съ  обратно  поставленнымъ  холодиль- 
никомъ  до  12-ти  часовъ;  увеличено  количество  растворителя 
вдвое;  уменьшено  количество  растворителя  вдвое;  при  нагрѣваніи 
реакціонной  смѣси  былъ  отогнанъ  эфиръ  и  такимъ  образомъ 
удалось  повысить  температуру  реакціонной  смѣси;  реакціонная 
смѣсь  не  нагрѣвалась;  М^(ОН)2  растворялся  въ  1Ш4С1  и  въ  сла- 
бой Н2804;  М^(ОН)2  не  растворялся,  а  продуктъ  извлекался  въ 
экстракторѣ  эфиромъ;  замѣненъ  растворитель  эфиръ  толуоломъ, 
реакціонный  продуктъ  разлагался:  ледяной  водой,  льдомъ  и  снѣ- 
гомъ  при  охлажденіи  сосуда,  въ  которомъ  производилось  разло- 
женіе.  Повысить  выходъ  гликоля  мнѣ  не  удалось.  Что  же  ка- 
сается перечисленныхъ  опытовъ,  то  результаты  ихъ  я  подробно 
изложу  въ  послѣдней  части  моей  работы. 

Сжиганіе  продукта  съ  темп,  плав  л.  75°  —  76°: 

Навѣска  — 0,1668  гр.:  Н20  —  0,1893  гр.,  С02  —  0,4123  гр. 

Получено:  Вычислено  для  С9Н20О2: 

С  —  67,44°/0;  С  —  67,5%; 

Н-  12,58°/0;  Н  -  12,5°/0. 

Навѣска  —  0,2303  гр.:  Н20  —  0,2582  гр.,  С02  —  0,5693  гр. 

Получено:  Вычислено  для  С9Н20О2: 

С  -  67,43°/0;  С  -  67,5%; 

Н-  12,46%;  Н—  12,5%. 

Молекулярный  вѣсъ  опредѣленъ  въ  измѣненномъ  приборѣ  Ландс- 
бергера.  Растворитель  чистый  эфиръ.  Навѣска  —  0,4642  гр.,  вѣсъ  раствори- 
теля—  15  куб.  сант.  0,718  при  15°, 6;  повышеніе  точки  кипѣнія  =  0°,6. 

Получено:  Вычислено  для  С9Н20О2: 

152.  160. 

На  основаніи  выше  изложеннаго  съ  увѣренностью  можно  ска- 
зать, что  это  гексаметилтриметиленгликоль. 

Превращенія  гликоля. 

Дѣйствіе  Н2804  (1 : 10).  4,4  гр.  чистаго  гликоля  кипятились 
съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ  въ  продолженіе  5-ти 
часовъ  съ  40  куб.  сант.  Н2804  (1 : 10).  Гликоль  исчезъ,  появилось 
немного  легко  подвижной  жидкости,  не  растворяющейся  въ  Н20 
съ  углеводороднымъ  запахомъ.  Послѣ  отгона  водянымъ  паромъ, 
отгонъ  былъ  промытъ  нѣсколько  разъ  водой,  высушенъ  СаС12, 
выкипяченъ  надъ  и  перегнанъ;  кипитъ  при  72°— 73°.  Угле- 
химич.  обш.  хьѵі,  3.  28 
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водородъ  этотъ  легко  присоединяете  Вг,  обезцвѣчиваетъ  въ  ще- 
лочномъ  растворѣ  КМп04,  что  указываете  на  непредѣльность 
его.  Изъ  части  углеводорода  былъ  приготовленъ  бромюръ.  Бро- 
мюръ  хорошо  кристаллизуется  изъ  эфирнаго  раствора;  точка  пл. 
170°— 171°. 

Анализъ  бромюра  по  Каріусу: 
Навѣска  —  0,2055  гр. 

Получено:  Вычислено  для  С6Н12Віу. 

А^Вг  —  0,3161  гр.;  Вг  —  65,57°/6. 

Вг  —  65,40%; 

Всѣ  эти  данныя  указываютъ,  что  полученный  углеводородъ 
представляетъ  тетраметилэтиленъ. 

Промывныя  воды  и  водный  отгонъ  были  насыщены  К2С03, 
всплыло  довольно  много  ацетона.  Онъ  былъ  высушенъ,  перегнанъ, 
кипитъ  56°— 58°.  Съ  бисульфитомъ  даетъ  кристаллическое  ео- 
единеніе;  ^  въ  щелочномъ  растворѣ  далъ  іодоформъ;  полученъ 
семикарбазонъ  съ  т.  пл.  187°.  Итакъ,  гликоль  при  дѣйствіи  Н2804 
(1  :  10)  распадается  на  непредѣльный  углеводородъ,  ацетонъ  и 
воду. 

Бромированіе  гликоля.  Такъ  какъ  гликоль  при  дѣйствіи 
кислотъ  распадается,  то  можно  было  ожидать,  что  при  броми- 
рованіи  его,  онъ  распадется  и  дастъ  не  дибромидъ 

(СН3)2СВг~С(СНз)2СВг(СН3)2,    а  (СН3)2СВгСВг(СН3)2, 

что,  дѣйствительно,  и  подтвердилось. 

1.  Дѣйствіе  краснаго  фосфора  и  Вг2  на  гликоль., 
Къ  5  гр.  гликоля  въ  петролейномъ  эфирѣ  и  2х/2  гр.  краснаго 
фосфора,  было  прилито  по  капля мъ  16  гр.  Вг  (въ  петролейномъ 
эфирѣ).  Послѣ  5-ти  часоваго  кипяченія  съ  обратно-поставлен- 
нымъ  холодильникомъ  оставшійся  фосфоръ  былъ  отфильтрованъ, 
фильтратъ  промытъ  водой,  содой,  высушенъ  и  отогнанъ  эфиръ. 
Получился  кристаллическій  бромюръ.  Перекристаллизованный  изъ 
эфира  бромюръ  плавится  при  16972° — 17072°. 

Анализъ  бромюра  по  Каріусу: 

1)  0,1642  гр.  бромюра  дали  0,2538  гр.  —  А^Вг,  получено  Вг  —  65,65°/0. 

2)  0,2101  гр.  бромюра  дали  0,3237  гр.   А^Вг,  получено  Вг  —  65,44%. 

Вычислено  для  С6Н12Вг2: 
Вг  —  65,57%. 

Анализъ  ясно  показалъ,   что  гликоль  распался  и  Вг2  при- 
соединился къ  тетраметилэтилену,  давъ  дибромтетраметилэтиленъ. 
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2.  Дѣйствіе  НВг,  насыщенна  го  при  0°.  Къ  10  гр. 
гликоля  въ  банкѣ  съ  притертой  пробкой  было  прилито  при  охла- 
жденіи  100  куб.  сант.  НВг,  насыщен,  при  0°.  Черезъ  15  минутъ 
весь  гликоль  исчезъ  и  жидкость  сильно  побурѣла.  Реакціонная 
смѣсь  оставлена  на  5  дней,  причемъ  взбалтываніе  производилось 
три  раза  за  день.  Черезъ  5  дней  содержимое  банки  было  вылито 
въ  ледяную  воду,  собравшійся  на  днѣ  бромюръ  закристаллизовался. 
Эфирный  растворъ  бромюра  промытъ  водой,  слабымъ  растворомъ 
соды  и  высушенъ  СаС12.  Послѣ  отгонки  эфира  почти  половина 
бромюра  закристаллизовалась.  Кристаллическій  бромюръ  отдѣ- 
ленъ  и  перекристаллизованъ  изъ  эфира;  т.  пл.  169° — 170°, — это 
дибромтетраметилэтиленъ.  Жидкій  бромюръ  былъ  подвергнутъ 
омыленію  водой,  такъ  какъ,  по  предположение,  это  долженъ 
быть  монобромгидринъ  (СН3)2СНСВг(СН3)2.  Третичные  галоидал- 
килы,  въ  отличіе  отъ  первичныхъ  и  вторичныхъ,  легко  омыляются 
водою  на  холоду.  Жидкій  бромюръ  3  часа  взбалтывался  съ  водой, 
водный  растворъ  отдѣленъ  на  дѣлительной  воронкѣ  и  насыщенъ 
поташемъ;  всплыло  масло  съ  камфарнымъ  запахомъ.  Это  масло 
было  отдѣлено,  просушено  окисью  барія  и  перегнано,  кипитъ 
при  116°— 117°. 

Сжиганіе  вещества  съ  темп.  кип.  П6Э  — 117°: 
Навѣска  — 0,1232  гр.:  Н20  —  0,1566  гр.,  С02  —  0,3168  гр.;   Н  —  14,12°/0, 
С  —  70,13°/0. 

Вычислено  для  С6Н140: 
Н  -  13,72% 
С  —  70,58°/0. 

За  малымъ  количествомъ  вещества  другихъ  доказательствъ  въ 
пользу  (СН3)2СНС(ОН)(СН3)2  получить  не  удалось.  Итакъ,  Вг2  и 
НВг  дѣйствуютъ  на  гликоль  одинаково,  сначала  гликоль  распа- 
дается на  непредѣльный  углеводородъ,  ацетонъ  и  воду,  а  за- 
тѣмъ  Вг  м  НВг  присоединяются  къ  продуктамъ  распада. 

Дѣйствіе  кристаллической  щавелевой  кислоты 
на  гликоль  5гр.  гликоля  съ  8  гр.  щавелевой  кислоты  осторожно 
нагрѣвались  въ  теченіе  одного  часа  съ  обратно-поставленнымъ  холо- 
дильникомъ.  Гликоль  исчезъ  и  появился  слой  легко-подвижной 
жидкости,  которая  была  отогнана.  Отгонъ  промытъ  водой,  высу- 
шенъ СаС12  и  выкипяченъ  надъ  Ш.  Кипитъ  при  73°,  присоеди- 
няешь Вг  — это  несомнѣнно  тетраметилэтиленъ.  Промывныя  воды 
насыщены  К2С03;  всплыла  жидкость  съ  сильнымъ  запахомъ 
ацетона;  полученъ  кристаллическій  семикарбазонъ  съ  т.  пл.  187°. 

28* 
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При  распадѣ  гликоля  мнѣ  ни  разу  не  удалось  констатировать 
даже  слѣдовъ  (СН3)2СНС(ОН)  (СН3)2,  хотя  я  тщательно  его  всегда 
искалъ.  Схема  распада  опять  та-же:  гликоль  —  непредѣленный 
углеводородъ,  ацетонъ  и  вода. 

(СН3)2  С— ОН 


V  =  С<  ■     +  СНз-СО-СНз  +  Н20. 
|         СН/  ХСН3 
(СН3)2С-ОН 

Интересно  рѣшить  вопросъ,  какъ  идетъ  распадъ  гликоля. 
Теоретически  существуютъ  двѣ  возможный  комбинаціи:  1)  пред- 


СН. 


ложена  мною  гУ 


СН, 


(СН3)2С(ОН)  (сн3)2сч 
(СН3)2С  ->  (сн3)2с  \)  +  н2о  сн/ 

I  I  / 

(СН3)2С(ОН)  (СН3)2  (У 

2)  предложена  А,  Н.  Славяновымъ  2) 
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сн8 .  со .  сн3  +  Н20. 
СНз  сн8 

\/ 

с  +  н2о. 

»  II 

с 

/\ 

СН3  СН3 


і3  ѵ^хі3 

Если  принять  схему  распада  гликоля  Славянова,  то  необходимо^ 
присутствіе  спирта  [(СН3)2СН  — СОН(СН3)2],  который  СлавяновуІ 
не  удалось  доказать  потому,  что  „онъ,  легко  теряя  воду,  даетѣі 
тетраметилэтиленъ*.  Мнѣ  интересно  было  выяснить,  дѣйствитель-І 
но-ли  такъ  полно  подъ  вліяніемъ  кислотъ  происходитъ  дегидра-І 
тація  диметилизопропилкарбинола.  Если-бы  дегидратація  была! 
полная,  то  С.  [Н.  Реформатскій  3)  не  могъ-бы  констатировать  его! 
[т.  е.  (СН3)2СН— СОН(СН3)2],  какъ  продуктъ  распада,  при  пе-І 
регонкѣ  тетраметилэтиленмолочной  кислоты  съ  разведенной  Н2804| 

г)  Протоколы.  Ж.  Р.  X.  О.,  1906,  68. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  158. 

3)  Вег.,  28,  2839. 
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(1  : 5),  а  нашелъ-бы  продуктъ  его  дегидратаціи,  т.  е.  тетраметил- 
этиленъ.  Дѣйствительно,  дальше  Реформатскій  упоминаетъ,  что, 
если  взять  нечистую  кислоту,  то  при  тѣхъ-же  условіяхъ  полу- 
чается еще  и  тетраметилэтиленъ,  но  и  въ  этомъ  случаѣ,  онъ 
доказалъ  присутствіе  спирта.  Въ  литературѣ  !)  я  не  нашелъ 
указанія,  чтобы  диметилизопропилкарбинолъ  при  кипяченіи  съ 
разбавленными  кислотами  нацѣло  переходилъ  въ  тетраметилэти- 
ленъ. Отсюда,  мнѣ  кажется,  ясно,  что,  какъ  Славяновъ  при  ки- 
пяченіи  гликоля  съ  СН3СООН  (5%),  такъ  и  я,  при  кипяченіи 
гликоля  съ  разбавленной  Н2804  (1 :  10),  должны  были  констати- 
ровать хоть  слѣды  спирта,  но  ни  Славянову,  ни  мнѣ  этого  не 
удалось  сдѣлать.  При  распадѣ  гликоля  спиртъ  не  былъ  обнару- 
жена поэтому,  мнѣ  кажется,  что  правильнѣе  представить  рас- 
падъ  гликоля,  не  вводя  въ  схему  реакціи  диметилизопропилкар- 
бинолъ —  гликоль  н>  окись  и  вода;  окись  ^  непре- 
дѣльный  углеводородъ  и  кетонъ.  Доказать  присут- 
ствіе  окиси  мнѣ  не  удалось:  вѣроятно,  она  въ  моментъ  образо- 
ванія  распадается  на  болѣе  стойкіе  индивидуумы— кетонъ  и  не- 
предѣльный  углеводородъ.  Литература 2)  по  бэта-окисямъ  на- 
столько бѣдна,  что  вывести  какое-нибудь  заключеніе  —  не  пред- 
ставляется возможнымъ.  Можно  только,  по  аналогіи  полученія 
гама  и  бэта  —  окисей  й)  (дѣйствіе  разбавленной  Н2804  на  соотвѣт- 
ствующіе  гликоли),  утверждать,  что  и  здѣсь  сначала  произойдетъ 
отнятіе  воды.  Итакъ,  въ  первую  фазу  реакціи  образуется  окись, 
а  затѣмъ,  аналогично  превращенію  пинакона  въ  пинаколиновый 
кетонъ  4),  происходитъ  перегруппировка  съ  распадомъ  углерод- 
наго  скелета.  Извѣстно,  что  наиболѣе  прочными  изъ  гетероци- 
клическихъ  соединены  будутъ  тѣ,  въ  которыхъ  углеродные 
атомы  соединены  съ  однимъ  и  тѣмъ-же  элементомъ,  какъ  напр., 
водородомъ,  а  между  собой  —  одинаковымъ  способомъ  связи.  Не- 
однородность частицы,  происходитъ-ли  она  отъ  различія  связи 
углеродныхъ  атомовъ  между  собою,  или  введенія,  вмѣсто  водо- 
рода, элементовъ  или  группъ  различнаго  атомнаго  вѣса,  или,  на- 
конецъ,  отъ  введенія  въ  кольцо  атомовъ  различныхъ  элементовъ, 

1)  Ж.  Р.  X.  О.,  13;  82,  10;  236,  21;  336.  Вег.  28,  2841.  ІлеЪ.  Апп.,  196, 
123,  209;  82.  Ьшп.  ргакі.  Спет.,  44  (2),  310. 

2)  Апп.  СЫт.  рпуз.  (5),  14,  495. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  24,  349;  25,  669;  22,  388;  30,  977.  Вег.  22,  2567.  Моп 
17,  89;  4,  671;  17,  101. 

4)  Вег.  28,  1364.  ІлеЪ.  Апп.,  114,  56. 
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какъ  это  имѣетъ  мѣсто  въ  гетероциклическихъ  содиненіяхъ — все 
это  влечетъ  за  собою  уменьшеніе  прочности  кольца  и,  какъ  слѣд- 
ствіе,  при  соотвѣтственныхъ  реакціяхъ,  размыканіе  кольца  въ 
соединеніе  съ  открытой  цѣпью  или -же  распадъ  на  нѣсколько 
соединеній    съ    открытыми    цѣпями        Слѣдовательно,  окись 


(СН3)2  С  (СН3)2С(СН3)2С,  какъ  видно  изъ  приведенной  характе- 
ристики гетероциклическихъ  колецъ,  должна  быть  не  прочнымъ 
соединеніемъ,  какъ  не  имѣющая  водородовъ  при  углеродахъ  кольца. 
На  основаніи  выше-изложеннаго  я  принимаю  схему  распада  гли- 
коля, предложенную  мною. 

Какъ  видно  изъ  предыдущего,  реакція  (тгі^пагаІ-ѴаІеиг  а  съ 
полными  замѣщенными  малоноваго  эфира  идетъ  не  совсѣмъ  гладко; 
главная  реакція  здѣсь  сводится  не  къ  образованію  гликоля,  а— 
оксиэфира.  Ѵаіеиг,  БіШіеу  и  Ьазі:  своими  работами  показали,  что 
магній-органическія  соединенія  реагируютъ  до  конца  съ  эфи- 
рами  двуосновныхъ  кислотъ.   Они  брали  для  своихъ  опытовъ  не 
полные  замѣщенные  эфиры  двухосновныхъ  кислотъ,  что  же  ка- 
сается полныхъ  замѣщенныхъ  малоноваго  эфира,  то  есть  указа- 
ніе  Огі^паічГа 2),  что  синтезъ  гликоля  (СНз)2СОНС(С2Н5)2СОН(СНз)2, 
ему  не  удался.  Чтобы  рѣшить  вопросъ,   какое  вліяніе  имѣютъ 
различные  радикалы  въ  полныхъ  замѣщенныхъ  малоноваго  эфира 
на  реакціонную  -  способность  обѣихъ  эфирныхъ  группъ,  мною 
былъ  поставленъ  цѣлый  рядъ  опытовъ  синтеза  гликолей  съ  раз- 
личными замѣщенными  малоноваго  эфира.  Къ  описанію  этихъ 
опытовъ  я  и  перехожу. 

1.  Диэтилмалоновый  эфиръ  и  магнійіодметилъ. 

Было  взято  160  гр.  іодистаго  метила  и  27Ѵ2  гр.  магнія.  Послѣ 
растворенія  магнія  на  слѣдующій  день  по  каплямъ  былъ  при- 
лить диэтилмалоновый  эфиръ  въ  количествѣ  60  гр.  Реакція  про- 
текаетъ  значительно  слабѣе,  чѣмъ  съ  диметилмалоновымъ  эфи- 
ромъ,  охлажденіе  излишне.  Смѣсь  нагрѣвалась  въ  продолженіе 
одного  дня,  а  затѣмъ  разложена  ледяной  водой.  Гидратъ  окиси 
магнія  растворялся  въ  уксусной  кислотѣ.  Послѣ  извлеченія  эфи- 
ромъ,  промывки  водой,  сушки  и  т.  д.,  получено  50  гр.  сырого 
продукта.  По  аналогіи  съ  предыдущей  работой,  можно  ожидать, 

г)  Н.  Меншуткинъ.  Уч.  орган,  хим.,  679. 
&)  Апп.  СЫт.  рЪуз.,  24,  463. 
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что  реакція  пройдетъ  въ  двухъ  направленіяхъ:  1)  вступятъ  обѣ 
группы  малоноваго  эфира  въ  реакцію,  тогда  долженъ  получиться 
діэтилтетраметилтриметиленгликоль  или  продукты  его  распада, 
или  2)  вступить  въ  реакцію  одна  группа  малоноваго  эфира,  тогда 
долженъ  образоваться  окси-эфиръ  (СН3)2СОН  С  (С2Н5)2СООС2Н5, 
или  продукты  его  распада,  или  3)  реакція  пройдетъ  и  въ  томъ 
и  другомъ  направленіи.  Въ  промывныхъ  водахъ  былъ  доказанъ 
ацетонъ;  получено  кристаллическое  соединеніе  съ  бисульфитомъ 
и  семикарбазонъ.  Сырой  продуктъ  былъ  два  раза  перегнанъ  подъ 
уменыненнымъ  давленіемъ. 

Результаты  второй  перегонки: 

№№        Давл.  Темп.  Вѣсъ 

1  20— 10  мм.    110°— 104°  5  гр. 

2  10—  8  „      104°— 102°  12  „ 

3  8„  102°— 104°  20  „ 

4  8„  104°— 106°  5  „ 

Анализъ  фракціи  №3. 

Удѣльный  вѣсъ  при  21° — 0,9696.  Показатель  преломленія  м=1,4450. 
Молекулярное  преломленіе:  55,39. 

п2—  1  И 


п2  +  2'  а 


55,39.! 


Молекулярное  преломленіе,  вычисленное  для  окси-эфира  СпН220з =55,51. 

Сжиганіе  этого  продукта:  1.  Навѣска  —  0,1344  гр.;  Н20  —  0,1323  гр. 
С02  -  0,3200  гр.;  Н— 10,93%;  С  —  64,91°/0;  2.  Навѣска  —  0,1423  гр.;  Н20  — 
0,1408  гр.;  С02  —  0,3401  гр  ;  Н  —  10,95°/0;  С  —  65,21°/0;  3.  Навѣска  —  0,2307  гр.; 
Н20  — 0,2306  гр.;  С02  — 0,5559  гр.;  Н— 11,09°/0;  С  — 65,71%. 

Вычислено  для  СцНогОз: 
Н  _  10,88%; 
С  —  65,34%. 

Изъ  приведенныхъ  данныхъ  анализовъ  видно,  что  это  оксиэфиръ 

/СН3 


с^-он 


С№/  хСООС2Н5. 

Первая  фракція  первой  перегонки  подъ  уменыпеннымъ  да- 
вленіемъ  (давл. — 27  мм.) — отъ  15°  до  80°,  содержала  главнымъ  обра- 
зомъ  ацетонъ.  Получено  кристаллическое  соединеніе  съ  бисуль- 
фитомъ и  семикарбазонъ. 
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Всѣ  фракціи  второй  перегонки  иодъ  уменыи.  давленіемъ 
были  омылены  20°/0  растворомъ  КОН  въ  продол женіе  10-ти  ча- 
совъ.  Неомылившагося  продукта  оказалось  очень  много,  онъ  былъ 
хорошо  промытъ  водой  и  высушенъ  безводнымъ  Ка2804.  Соль 
разложена  Н2804  и  извлечена  эфиромъ:  получено  \1\2  гр.  ки- 
слоты, часть  которой  закристаллизовалась.  Кристаллическая  ки- 
слота нѣсколько  разъ  перекристал.  изъ  эфира  плавится  при 
125°— это  діэтилмалоновая  кислота;  она  получилась  отъ  омыле- 
нія  КОН  діэтилмалоноваго  эфира,  не  вступившаго  въ  реакцію  съ 
магнійіодметиломъ.  Всѣ  промывныя  воды  и  растворъ,  изъ  кото- 
раго  извлекалась  кислота,  были  отогнаны,  приблизительно  1/2  объ- 
ема. Въ  дистиллятѣ  былъ  доказанъ  ацетонъ;  получено  кристал- 
лическое соединеніе  съ  бисульфитомъ  и  семикарбазонъ.  Ацетона 
получилось  довольно  много.  Неомылившійся  продуктъ  перегнанъ 
при  обыкновенномъ  давленіи  (757  мм.),  почти  весь  перегнался  при 
149° — 153°.  Главная  масса  продукта  кипитъ  при  151° — 152° — 21  гр. 

Анализъ  продукта  съ  т.  к.  151°— 152°. 

Удѣльный  вѣсъ  при  21°  =  0,8648.  Показатель  преломленія  п  —  1,4045. 
Молекулярное  преломленіе  получ.  =  40,78. 
Вычислено  для  С8Н1602  —  40,19. 

Сшиганіе  этого  продукта:  1.  Навѣска  —  0,2348  гр.;  Н20  —  0,2374  гр.; 
С02  — 0,5769  гр.;  Н  —  11,23°/0;  С  —  67,01  °/о.  2.  Навѣска  —  0,1315  гр.:  Н20 — 
0,1318  гр.;  С02  — 0,3214  гр.;  Н— 11,13%;  С  —  66,65°/0. 

Вычислено  для  С8Н1602: 
Н  —  11,11%. 
С  —  66,66%. 

Анализы  показываютъ,  что  это  эфиръ  діэтилуксусной  кислоты. 
Слѣдовательно,  при  омыленіи  20%  растворомъ  КОН  окси-эфиръ 
распался  на  ацетонъ  и  діэтилуксусный  эфиръ  по  схемѣ: 

(СН3)2С-ОН 

I  (С2Н5)2СН 
(С2Н5)2  .С  =|  +  СН3-СО-СН3. 

I  СООС2Н5 
СООС2Н5 

Весь  діэтилуксусный  эфиръ  былъ  омыленъ  спиртовымъ  раство- 
ромъ КОН  съ  обратно-поставленнымъ  холоди  л  ьникомъ.  Черезъ 
5  часовъ  нагрѣваніе  прекращено,  содержимое  (продуктъ  омыленія) 
разбавлено  водой  (1  :  2);  всплыло  ничтожное  количество  масла  съ 
запахомъ  третичныхъ  спиртовъ.  Соль  разложена  Н2804,  кислота 
извлечена  эфиромъ  и  просушена  безводнымъ  ^та2804.  Кислота 
почти  вся  перегналась  въ  предѣлахъ  одного  градуса — 191° — 192°. 
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Анализъ  этой  кислоты: 

1.  Навѣска  —  0,1686  гр.:  Н20  —  0,1567  гр.;  С02  —  0,3831  гр.  2.  Навѣска  — 
0,1823  гр.;  Н20  — 0,1712  гр.;  С02  —  0,4163  гр. 

Получено:  1.  С  —  61,97°/0;  Н  -  10,32°/0.  2.  С  —  62,28%;  Н  — 10,37°/0. 
Вычислено  для  С6Н1202: 
С  —  62,07; 
Н  -  10,34°/0. 

Это  несомнѣнно  діэтилуксусная  кислота. 

Почти  чистый  оксиэфиръ  съ  т.  к.  при  8  мм.  давл.  102°  — 
104°  былъ  омыленъ  10%  растворомъ  Ва(ОН)2  съ  обратно-поста- 
вленнымъ  холодильникомъ  (10  часовъ);  оксикислоты  получились 
слѣды,  изслѣдовать  которые  не  удалось.  Оксиэфиръ  опять  рас- 
пался на  ацетонъ  и  діэтилуксусный  эфиръ.  Омыленіе  велось  и 
при  комнатной  температурѣ  10%  растворомъ  Ва(ОН)2  при  по- 
стоянномъ  взбалтываніи,  результаты  тѣ-же:  оксикислоты  слѣды, 
ацетонъ  и  діэтилуксусный  эфиръ. 

Гликоля  нѣтъ,  нѣтъ  и  продуктовъ  его  распада,  слѣдовательно, 
при  дѣйствіи  магнійіодметила  на  діэтилмалоновый  эфиръ  вступила 
въ  реакцію  съ  магнійіодметиломъ  только  одна  группа  діэтил- 
малоноваго  эфира  и  дала  оксиэфиръ.  Только  въ  этомъ  одномъ 
направленіи  реакція  и  прошла. 

2.  Дипропилмалоновый  эфиръ  и  магнійіодметилъ. 

Къ  магнійіодметилу,  приготовленному  изъ  28  гр.  магнія  и  163 
гр.  іодистаго  метила  въ  эфирномъ  растворѣ  былъ  прилитъ  по  кап- 
лямъ  дипропилмалоновый  эфиръ,  въ  количествѣ  70  гр.  Реакція 
идетъ  очень  слабо,  разогрѣваніе  еле  замѣтно.  Смѣсь  нагрѣвалась 
въ  теченіе  дня  на  водяной  банѣ  съ  обратно-поставленнымъ  хо- 
лодильникомъ и  на  слѣдующій  день  была  разложена  снѣгомъ  и 
ледяной  водой.  Гидратъ  окиси  магнія  растворенъ  въ  уксусной 
кислотѣ,  вещество  извлечено  эфиромъ,  промыто  водой,  слабымъ 
растворомъ  соды  и  просушено  Ка2804.Послѣ  отгонки  эфира  по- 
лучено 68  гр.  сырого  продукта.  Въ  промывныхъ  водахъ  доказанъ 
ацетонъ,  получено  кристаллическое  соединеніе  съ  бисульфитомъ 
и  семикарбазонъ.  При  перегонкѣ  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ 
вещество  разлагается.  Поэтому  сырой  продуктъ  былъ  непосред- 
ственно омыленъ  на  холоду  насыщеннымъ  растворомъ  Ва(ОН)2 
въ  теченіе  15-ти  часовъ  съ  обратно-поставленнымъ  холодильни- 
комъ. Неомылившаяся  часть  была  отогнана  водянымъ  паромъ. 
Отогналось  почти  все,  осталось  только  ничтожное  количество  жел- 
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таго  смолистаго  вещества  съ  камфарнымъ  запахомъ.  Отгонъ  промытъ 
водой  и  омыленъ  спиртовымъ  растворомъ  КОН  съ  обратно-поста- 
вленнымъ  холодильникомъ  въ  продолженіе  10-ти  часовъ.  Про- 
мывныя  воды  содержатъ  много  ацетона — получено  кристалличе- 
ское соединен,  съ  бисульфитомъ  и  семикарбазонъ.  Баритовая  соль 
разложена  НС1,  кислота  извлечена  эфиромъ  и  просушена  №2804. 
Эфиръ  отогнанъ,  получено  2*/2  гр.  кислоты,  часть  которой  за- 
кристаллизовалась. Кристаллическая  кислота  отдѣлена  на  пористой 
пластинкѣ  и  перекристаллизована  изъ  хлороформа,  плавится  при 
15772°;  это  дипропилмалоновая  кислота  получилась  она  отъ  омы~ 
ленія  дипропилмалоноваго  эфира,  не  вошедшаго  въ  реакцію  съ 
магнійіодметиломъ.  Оксикислоты  нѣтъ  ни  слѣда.  Послѣ  окончанія 
омыленія,  3Д  спирта  отогнаны  и  замѣнены  водой.  Въ  водѣ  все 
растворилось,  слѣдовательно,  омыленіе  полное.  Соль  разложена 
Н2804,  кислота  извлечена  эфиромъ,  хорошо  промыта  водой  и  вы- 
сушена №2804.  Эфиръ  отоганъ,  получено  24  гр.  кислоты.  Кислота 
перегнана  при  обыкновенномъ  давленіи  (751  мм.);  почти  вся  перегна- 
лась при  221° — 225°;  изъ  нее  была  выдѣлена  фракція  въ  коли- 
чествѣ  12  гр.  съ  т.  к.  221° — 222°  и  сожжена. 

Сжиганіе  кислоты  съ  темп.  кип.  221°  — 222°: 


Навѣска  — 0,5272  гр.;  Н20  —  0,5312  гр.:  С02  —  1,6261  гр.;  Н  —  11,19% 
С  —  84,10%. 


Анализъ  подтверждаетъ,  что  это  дипропилуксусная  кислота. 

Оксикислоты  обнаружить  здѣсь  не  удалось.  При  омыленіи 
Ва(ОН)2,  получено  много  ацетона  и  вещества  нерастворимаго  въ 
водѣ,  омылилось  очень  мало.  Вещество  нерастворимое  въ  водѣ — 
это  эфиръ  дипропилуксусной  кислоты;  ясно,  что  ацетонъ  и  ди- 
пропилуксусный  эфиръ  могли  получиться  только  отъ  распада 
оксиэфира  по  схемѣ: 


Ни  гликоля,  ни  продуктовъ  его  распада  нѣтъ.  Дипропилма- 
лоновый  эфиръ  вступилъ  въ  реакцію  съ  магнійіодметиломъ  только 


Вычислено  для  С8Н1602: 
Н  -  11,11%; 
С  -  84,21%. 


(СН3)2— с- он 


СН-СООС2Н5  +  СН3-СО-СН3. 


СООС2Н5 


)  Могц  9,  318. 
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одной  эфирной  группой  и  далъ  оксиэфиръ,  другая  эфирная 
группа  осталась  нетронутой. 

3.  Диметилмалоновый  эфиръ  и  магнійіодэтилъ. 

Къ  магнійіодэтилу,  приготовленному  изъ  25  У2  гр.  магнія  и  168 
гр.  С2БУ  въ  эфирномъ  растворѣ,  прилитъ  по  каплямъ  диметил- 
малоновый эфиръ  въ  количествѣ  50  гр.  Реакція  идетъ  значительно, 
хуже,  чѣмъ  съ  магнійіодметиломъ.  Диметилмалоновый  эфиръ  можно 
прибавлять  безъ  охлажденія.  Смѣсь  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ 
въ  теченіе  10-ти  часовъ  и  оставлена  до  слѣдующаго  дня.  Черезъ 
день  смѣсь  разложена  снѣгомъ  и  ледяной  водой.  По  раствореніи 
гидрата  магнія  въ  СН3СООН,  вещество  извлечено  эфиромъ;  эфир- 
ная вытяжка  промыта  водой,  слабымъ  растворомъ  соды  и  высу- 
шена Ыа2804.  Послѣ  отгонки  эфира  получено  сырого  продукта 
57  гр.  Перегонка  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ  не  дала  удовле- 
творительныхъ  результатовъ,  такъ  какъ  вещество  во  время  пе- 
регонки частью  разлагается.  Поэтому,  весь  продуктъ  былъ  омы- 
ленъ  насыщеннымъ  на  холоду  растворомъ  Ва(ОН)2  въ  продол- 
женіе  10-ти  часовъ  съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ. 
Неомылившійся  продуктъ  (его  очень  много)  отогнанъ  водянымъ 
паромъ,  отогнался  почти  весь.  Отогнанный  продуктъ  тщательно 
промыть  водой  (отмытъ  отъ  предполагаемаго  диэтилкетона).  Про- 
мывныя  воды  и  отгонъ  слиты  вмѣстѣ  и  изъ  нихъ  отогнана  У4 
объема.  Отгонъ  насыщенъ  поташемъ,  всплыло  вещество,  которое 
было  тщательно  высушено,  и  перегнано;  главная  масса  кипитъ 
при  100° — 108°,  изъ  него  выдѣлена  фракція  съ  т.  к.  102° — 103° 
въ  количествѣ  3  гр.  и  сожжена. 

Сжиганіе  продукта  съ  темп.  кип.  102°  —  103°: 

Навѣска  —  0,3722  гр.:  Н20  —  0,4011  гр.;  С02  —  0,9501  гр.;  Н  —  11,93°/0; 
С  —  69,61%. 

Вычислено  для  С5Н10О: 
Н  -  11,62%; 
С  —  69,76%. 

Съ  семикарбазидомъ  полученъ  кристал.  семикарбазонъ.  Точка 
кипѣнія,  анализъ  и  семикарбазонъ  подтверждаютъ,  что  это  ди- 
этилкетонъ. 

Ва  соль  разложена  НС1,  кислота  извлечена  эфиромъ,  просу- 
шена Ма2804.  Послѣ  отгонки  эфира  кислота  поставлена  въэкси- 
каторъ,  черезъ  два  дня  часть  кислоты  закристаллизовалась.  Кри- 
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сталлы  отжаты  на  пористой  пластинкѣ,  перекристаллизованы  изъ 
эфира,  т.  пл.  Пб1,^0 — 1 16Ѵ20-  По  точкѣ  плавленія  это  диметил- 
малоновая  кислота,  получилась  она  отъ  омыленія  диметилмало- 
новаго  эфира,  не  вошедшаго  въ  реакцію  съ  магыійіодэтиломъ. 
Жидкая  кислота,  вѣроятно,  изомасляная.  Изъ  всего  количества 
(2Ѵ2  гр.)  жидкой  кислоты  приготовлена  свинцовая  соль,  насыще- 
ніемъ  ея  РЬС03.  Свинцовая  соль  диметилмалоновой  кислоты  въ 
водѣ  не  растворима,  а  изомасляной — растворима;  такимъ  образомъ 
удалось  раздѣлить  смѣсь  этихъ  кислотъ.  Послѣ  разложенія  свин- 
цовыхъ  солей  уксусной  кислотой,  извлеченія  эфиромъ,  сушки  и 
отгонки  эфира,  получено  двѣ  кислоты:  кристаллическая  съ  т.  пл. 
116°  — 117°  и  жидкая  съ  запахомъ  изомасляной  кислоты.  Окси- 
кислоты  нѣтъ. 

Сжиганіе  кислоты  съ  темп,  плавл.  116°  —  117°: 

Навѣска  —  0,4323  гр.:  Н20  —  0,2448  гр.;  С02  —  0,7194  гр.;  Н  —  6,29°/0; 
С  —  45,38°/0. 

Вычислено  для  С5Н804: 
Н  —  6,08°/0; 
С  -  45,45°/0. 

Анализъ  подтверждает^  что  это  днметилмалоновая  кислота. 

Неомылившійся  продуктъ  омыленъ  65%  растворомъ  КОН  въ 
теченіе  двухъ  дней  съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ. 
Почти  все  омылилось,  кромѣ  ничтожныхъ  слѣдовъ  какого-то  масла 
съ  запахомъ  третичныхъ  спиртовъ.  Все  содержимое  колбы  раз- 
бавлено водой  и  часть  ея  отогнана;  отгонъ  содержитъ  слѣды  ди- 
этилкетона;  полученъ  семикарбазонъ.  Соль  разложена  Н2804, 
кислота  извлечена  эфиромъ  и  просушена  №2804.  Послѣ  отгонки 
эфира  получено  18  гр.  кислоты,  которая  была  перегнана  при 
обыкновен.  давл.  (754  мм.),  вся  перегналась  при  153° — 157°;  изъ 
нее  выдѣлена  фракція  съ  т.  к.  155°  —  156°  въ  количествѣ  11  гр. 
и  сожжена. 

Анализъ  кислоты  съ  темп.  кип.  155°  —  156°: 

Навѣска  —  0,5322  гр.:  Н20  —  0,4392  гр.;  С02  —  1,0521  гр.;  Н  —  9,16°/0; 

С  —  59,38°/0. 

Вычислено  для  С4Н802: 
Н  -  9,09°/о; 
С  —  45,45°/0. 

По  даннымъ  анализа  и  запаху  можно  съ  увѣренностью  ска- 
зать, что  это  изомасляная  кислота. 
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Диэтилкетонъ  и  изомасляная  кислота  могли  получиться  только 
отъ  распада  оксиэфира  по  схемѣ: 

(С2Н5)2— С-ОН 

I  снз4 

(СН3)2-С  =    •    ^СН— СООС2Н5  +  С2Н5— СО— С2Н5, 

сн/ 


С00С9Н 


другого  объясненія  нѣтъ. 

Гликоля  нѣтъ,  нѣтъ  и  продуктовъ  его  распада;  слѣдовательно, 
при  взаимодѣйствіи  диметилмалоноваго  эфира  и  магнійіодэтила 
въ  реакцію  вступила  только  одна  группа  (эфирная)  диметилма- 
лоноваго эфира  и  дала  оксиэфиръ,  другая  утеряла  способность 
къ  реакціи  и  осталась  неизмѣненной.  Оксикислоты  получить  не 
удалось,  такъ  какъ  при  омыленіи  оксиэфиръ  распадается  на 
диэтилкетонъ  и  изомасляную  кислоту. 


4.  Диметилмалоновый  эфиръ  и  магнійіодпропилъ. 

Къ  магнійіодпропилу,  приготовленному  изъ  15!/2  гр.  магнія  и 
109  гр.  С3В^  въ  эфирномъ  растворѣ,  прилитъ  по  каплямъ  ди- 
метилмалоновый эфиръ  въ  количествѣ  50  гр.  Смѣсь  нагрѣвалась 
на  водяной  банѣ  съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ  въ 
теченіе  двухъ  дней,  затѣмъ  разложена  снѣгомъ  и  ледяной  водой. 
Гидратъ  окиси  магнія  растворенъ  въ  СН3СООН,  продуктъ  извле- 
ченъ  эфиромъ,  хорошо  промыть  водой,  слабымъ  растворомъ  соды 
и  просушенъ  Ма2804.  Послѣ  отгонки  эфира  получено  65  гр.  сы- 
рого продукта,  который  былъ  омыленъ  спиртовымъ  растворомъ 
КОН  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  съ  обратно-поставленнымъ 
холодильникомъ  въ  продолженіе  12-ти  часовъ.  Спиртовый  раст- 
воръ  послѣ  омыленія  разбавленъ  на  половину  водой  и  отогнано 
приблизительно  %-ти  всего  количества.  Отгонъ  сильно  разбав- 
ленъ водой,  всплыло  масло,  которое  было  отдѣлеио  на  дѣлит. 
воронкѣ,  хорошо  промыто  водой,  высушено  сплавленнымъ  Ш2804 
и  перегнано. 

№  1    100°— 120°  Ѵя  гр. 

№  2    120°— 138°  1  „ 

№  3    138°— 150°  6  „ 

Изъ  фракціи  №  3  выдѣлено  4  гр.  вещества  съ  т.  к.  14372° — 
14472°  съ  характернымъ  запахомъ  дипропилкетона.  Съ  семикар- 
базидомъ  полученъ  семикарбазонъ. 
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Сжиіаніе  вещества  съ  темп.  кип.  ШѴ20  —  ШѴг0: 

Навѣска  -  0,2713  гр.:  Н20  —  0,3015  гр.;  С02  —  0,7318  гр,:  Н  —  12,34°/0; 

С  -  73,53°/0. 

Вычислено  для  С7Н140: 
Н  —  12,28°/0; 
С  —  73,68°/0. 

Это  несомнѣнно  дипропилкетонъ. 

Соль  разложена  Н2804,  кислота  извлечена  эфиромъ,  промыта 
водой  и  высушена  Ка2804.  Эфиръ  отогнанъ,  получено  27  гр. 
кислоты,  часть  которой  черезъ  два  дня  закристаллизовалась.  Кри- 
сталлич.  кислота  отдѣлена  въ  количествѣ  2  гр.  и  перекристалли- 
зована; примѣнивъ  для  кристаллизации  нефтяной  эфиръ  (т.  к. 
72° — 76°),  удалось  выдѣлить  двѣ  кислоты:  диметилмалоновую  съ 
т.  пл.  115° — 116°  и  оксикислоту,  точки  плавленія  которой  опре- 
дѣлить  не  удалось,  такъ  какъ  она  при  175°  разлагается,  не  плавясь. 

Сжиганіе  оксикислоты: 

'  Навѣска  —  0,3821  гр.:  Н20  —  0,3802  гр.;  С02  —  0,9112  гр.;  Н  —  11,04%; 

С  -  65,03° /0. 

Вычислено  для  СиН2203: 
Н  —  10,89°/0; 
С  —  65,34°/0. 

Незначительное  количество  полученной  оксикислоты  не  дало 
возможности  полнѣе  изучить  ея  свойства  и  соли. 

Жидкая  кислота  перегнана  при  обыкн.  давл.  (754  мм.). 

№  1    100°— 140°.    .    .    2  гр. 
№  2    140°— 160°.    .    .  18  „ 

№  3    160°— 175°.    .    .    2  „    (началось  разлож.,  перег.  прекр.). 

Послѣ  нѣсколькихъ  перегонокъ  удалось  выдѣлить  15  гр.  ки- 
слоты съ  т.  к.  153° — 155°.  По  запаху  и  точкѣ  кипѣнія  это  изо- 
масляная  кислота. 

Дипропилкетонъ  и  изомасляная  кислота  могли  получиться 
только  отъ  распада  оксиэфира  по  схемѣ: 

(С3Н7)2 — С— ОН 

|  СНЗЧ 

(СН3)2С  =        ХСН-  СООС2Н5  +  С3Н7  -  СО— С3Н7, 

I  СИ/ 

СООС2Н5 

оксиэфиръ  омылился  спиртовой  щелочью  и  далъ  изомасляну 

кислоту. 


Изучеше  РЕАКЦіи  Огі^пагсі-Ѵаіеш^а. 
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Ни  гликоля,  ни  продуктовъ  его  распада  обнаружить  не  уда- 
лось, слѣдовательно,  картина  реакціи  опять  та-же:  диметилмало- 
новый  эфиръ  вступилъ  въ  реакцію  съ  магнійіодпропиломъ  только 
одной  эфирной  группой  и  далъ  оксиэфиръ,  другая  утеряла  спо- 
собность къ  реакціи  и  осталась  неизмѣненной.  Оксиэфиръ  при 
омыленіи  распался  почти  весь  на  дииропилкетонъ  и  изомасляный 
эфиръ,  который,  омылившись,  далъ  изомасляную  кислоту;  окси- 
кислоты  получено  ничтожное  количество. 

5.  Диметилмалоновый  эфиръ  и  магнійіодфенилъ. 

Къ  магнійіодфенилу,  приготовленному  изъ  200  гр.  іодистаго 
фенила  и  23,5  гр.  магнія  въ  эфирномъ  растворѣ,  прилитъ  по  кап- 
лямъ  диметилмалоновый  эфиръ  въ  количествѣ  46  гр.  Реакція 
проходитъ  очень  слабо,  разогрѣваніе  еле  замѣтно.  Смѣсь  нагрѣ- 
валась  на  водяной  банѣ  въ  продолженіе  6-ти  часовъ  и  оставлена 
до  слѣдующаго  дня.  Черезъ  день  содержимое  колбы  разложено 
снѣгомъ  и  ледяной  водой,  гидратъ  окиси  магнія  растворенъ  въ 
СНдСООН  и  продуктъ  извлеченъ  эфиромъ.  Эфирная  вытяжка 
хорошо  промыта  водой,  слабымъ  растворомъ  Ка2С03  и  просушена 
Ш2804.  Послѣ  отгонки  эфира  получено  61  гр.  сырого  продукта. 
Вещество  при  перегонкѣ  подъ  уменыненнымъ  и  обыкновеннымъ 
давленіемъ  разлагается,  поэтому  оно  было  омылено  насыщеннымъ 
на  холоду  растворомъ  Ва(ОН)2  въ  теченіе  10-ти  часовъ  съ  обратно- 
поставленнымъ  холодильникомъ.  Неомылившаяся  часть  отдѣлена 
посредствомъ  дѣлительной  воронки,  промыта  водой  и  высушена 
сплавленнымъ  Ш2804.  Перегонка  при -764  мм.  давл.  дала  слѣ- 
дующіе  результаты: 

№  1  30°—  90°   2  гр. 

№  2  90°— 120°  .......  12  „ 

Ко  3  120°— 230°   2  „ 

№  4  230°— 260°   10   „  кристал. 

№  5  260°— 290°   2  „ 

№  6  290°— 315°   16  „ 

Фракціонированной  перегонкой  удалось  выдѣлить  три  глав- 
ныхъ  фракціи:  1)  съ  т.  к.  105° — 115°  —  это  вѣроятно  этиловый 
эфиръ  изомасляной  кислоты,  2)  кристаллическое  тѣло  съ  т.  пл. 
69°-— 70°  и  т.  к.  253е— 255°  — это  дифенилъ  и  3)  съ  т.  к.  304°— 
306°  —  это  вѣроятно  бензофенонъ.  Продуктъ  съ  т.  к.  105°— -115° 
омыленъ  спиртовымъ  растворомъ  КОН,  соль  разложена  Н2804, 
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кислота  извлечена  эфиромъ  и  высушена  Ш2804.  Послѣ  отгонки 
эфира  кислота  почти  вся  перегналась  при  153° — 155°.  Характер- 
ный запахъ  и  точка  кипѣнія  подтверждают^  что  это  изомасля- 
ная  кислота.  Продуктъ  съ  т.  к.  304°— 306°  въ  количествѣ  8  гр. 
пошелъ  на  приготовленіе  оксима.  Къ  8-ми  гр.  вещества  прибав- 
лено 55  куб.  сант.  спирта  и  охлажденный  раствору  6  гр.  соляно- 
кислаго  гидроксиламина  въ  20  куб  сант.  воды  и  15  гр.  КОН  въ 
25  куб.  сант.  воды,  смѣсь  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ  съ  обратно- 
поставленнымъ  холодильникомъ  три  часа.  Содержимое  колбы  раз- 
бавлено 200  куб.  сант.  воды  и  отфильтровано.  Фильтратъ  разложенъ 
Н2804;  выдѣлилось  довольно  много  кристаллическаго  вещества,  оно 
было  нѣсколько  разъ  перекристаллизовано  изъ  спирта,  плавится 
при  140°.  По  точкѣ  плавленія  полученнаго  оксима  съ  увѣренностью 
можно  сказать,  что  это  бензофенонъ. 

Баритовая  соль  разложена  НС1,  кислота  извлечена  эфиромъ  и 
высушена  Ка2804.  Послѣ  отгонки  эфира  кислота  поставлена  въ  экси- 
каторъ;  черезъ  два  дня  появилось  ничтожное  количество  кри- 
сталловъ,  которые  были  отжаты  на  пористой  пластинкѣ  и  пере- 
кристаллизованы изъ  эфира;  т.  пл.  115°  —  это  диметилмалоновая 
кислота.  Чтобы  очистить  жидкую  кислоту,  она  была  переведена 
въ  свинцовую  соль.  Нерастворимой  въ  водѣ  свинцовой  соли  по- 
лучилось ничтожное  количество,  поэтому  она  и  не  была  изслѣ- 
дована.  Изъ  растворимой  въ  водѣ  свинцовой  соли  получена  ки- 
слота, которая  перегналась  при  153° — 154°,  по  запаху  и  т.  к. — 
это  изомасляная  кислота.  Оксикислоты  нѣтъ.  Ни  гликоля,  ни  про- 
дуктовъ  его  распада  нѣтъ,  констатированы  только:  дифенилъ, 
бензофенонъ  и  изомасляный  эфиръ.  Бензофенонъ  и  изомасляный 
эфиръ  могли  получиться  только  отъ  распада  оксиэфира  по  схемѣ: 


Слѣдовательно,  при  взаимодѣйствіи  диметилмалоноваго  эфира 
и  магнійіодфенила  въ  реакцію  съ  магнійіодфениломъ  вступила 
только  одна  группа  (эфирная)  диметилмалоноваго  эфира,  другая 
утеряла  реакціонную  способность  и  осталась  неизмѣненной.  Ди- 
фенилъ, очевидно,  образовался  при  полученіи  магнійіодфенила 
по  слѣдующей  схемѣ: 


(С6Н5)2-С-ОН 


СН 


(СН3)2С 


3\ 


СН— СООС2Н5  +  С6Н5—  СО-С6Н5. 


СООС2Н5 


2СбН5І  +  1%  =  С6Н5С6Н5  +  М*Г2. 


Изученіе  РЕАКши  Сгідпагсі- Ѵа1еиг'а. 
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Разсматривая  все  вышеизложенное/  можно  сказать,  что  пер- 
вый случай,  т.  е.  диметилмалоновый  эфиръ  и  магнійіодметилъ 
стоитъ  особо,  остальные  пять  вполнѣ  аналогичны.  Реакція  про- 
ходатъ  полно  съ  магнійіодорганическимъ  соединеніемъ  только  съ 
одной  эфирной  группой  полныхъ  замѣщенныхъ  малоноваго  эфира, 
другая — теряетъ  способность  къ  взаимодѣйствію,  это  ясно  можно 
прослѣдить  на  всѣхъ  пяти  случаяхъ.  Реакціонная  способность 
второй  эфирной  группы  въ  слабой  степени  еще  сохраняется, 
если  оба  водорода  малоноваго  эфира,  стоящіе  при  среднемъ  угле- 
родѣ,  будутъ  замѣщены  на  метилы  и  дѣйствовать  будемъ  магній- 
іодметиломъ,  во  всѣхъ-же  остальныхъ  комбинаціяхъ,  реакціонная 
способность  второй  эфирной  группы  полныхъ  замѣщенныхъ  ма- 
лоноваго эфира  равна  нулю.  Можетъ  быть  реакціонная  способ- 
ность второй  эфирной  группы  полныхъ  замѣщенныхъ  малоноваго 
эфира  зависитъ  отъ  условій  опыта,  а  не  отъ  группъ  замѣщаю- 
щихъ  водороды  малоноваго  эфира  и  присоединяемыхъ?  Чтобы 
выяснить  этотъ  вопросъ,  мною  былъ  проведенъ  рядъ  реакцій  при 
различныхъ  условіяхъ  опыта:  1)  измѣнено  количество  раствори- 
теля: увеличено  вдвое  и  уменьшено  вдвое;  2)  увеличено  время 
реакціи  смѣси  до  одной  недѣли;  3)  гидратъ  магнія  не  раство- 
рялся, а  продуктъ  извлекался  эфиромъ  въ  экстракторѣ;  4)  гид- 
ратъ магнія  растворялся  въ  слабой  сѣрной  кислотѣ;  5)  М&(ОН)2 
растворялся  въ  ]ЧН4СІ;  6)  реакціонная  смѣсь  не  нагрѣвалась  на 
водяной  банѣ;  7)  увеличено  время  нагрѣва  реакціонной  смѣси  на 
водяной  банѣ  до  12-ти  часовъ;  8)  послѣ  нагрѣванія  на  водяной 
банѣ  реакціонной  смѣси  былъ  отогнанъ  эфиръ  и  такимъ  обра- 
зомъ  удалось  повысить  температуру  смѣси  до  65°;  9)  раствори- 
тель эфиръ  замѣненъ  толуоломъ;  10)  продуктъ  разлагался  очень 
медленно  при  сильномъ  охлажденіи  сосуда  по  каплямъ  охлажден- 
нымъ  воднымъ  эфиромъ,  а  подъ  конецъ  кусочками  снѣга  и  льда. 
Всѣ  перечисленные  случаи  не  внесли  ничего  новаго,  реакція  про- 
ходить также,  какъ  она  проходила  и  раньше.  Вторую  эфирную 
группу  полныхъ  замѣщенныхъ  малоноваго  эфира  не  удалось  за- 
ставить прореагировать  съ  магнійіодорганическимъ  соединеніемъ. 

Интересно  было  прослѣдить,  какъ  отнесется  вторая  эфирная 
группа  полныхъ  замѣщенныхъ  малоноваго  эфира  къ  магнійіодор- 
ганическому  соединенію,  когда  первая  эфирная  группа  уже  замѣ- 
щена,  съ  этой  цѣлью  мною  былъ  поставленъ  слѣдующій  опытъ: 
взято  20  гр.  дипропилкетона  и  36  гр.  бромизомаслянаго  эфира 
и  слиты  на  цинковыя  стружки.  Черезъ  день  смѣсь  немного  загу- 
химич.  общ.  хьѵі,  3.  29 


450 


А.  Калишевъ. 


стѣла,  затѣмъ  она  осторожно  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ,  пока 
все  содержимое  перешло  почти  въ  твердую  массу.  Этотъ  про- 
дуктъ  растворенъ  въ  безводномъ  эфирѣ  и  прилитъ  маленькими 
порціями  къ  магнійіодэтилу,  приготовленному  изъ  57  гр.  С2Ку 
и  9  гр.  магнія.  Разогрѣванія  нѣтъ.  Смѣсь  нагрѣвалась  на  водя- 
ной банѣ  10  часовъ;  послѣ  прекращенія  нагрѣванія  она  раздѣли- 
лась  на  два  слоя;  черезъ  день  разложена  снѣгомъ  и  ледяной  во- 
дой. Дальше  подробно  описывать  этого  опыта  не  буду,  а  укажу 
только,  что  получено.  Ни  гликоля,  ни  продуктовъ  его  распада 
нѣтъ,  слѣдовательно,  реакція  и  здѣсь  прошла  аналогично  преж- 
нимъ  случаямъ,  т.  е.  вторая  эфирная  группа  полныхъ  замѣщен- 
ныхъ  малоноваго  эфира  не  вступила  въ  реакцію  съ  магнійіод- 
этиломъ.  Получился  оксиэфиръ,  который  при  омыленіи  распался 
на  дипропилкетонъ  и  изомасляный  эфиръ.  Получены  ничтожные 
слѣды  оксикислоты.  Реакція  выражается  слѣдующей  схемой: 

(С3Н7)2-С-02пВг 

СН3ч 

)СВг— СООС2Н5  +  2п  +  С3Н7  .  СО  .  С3Н7  =  (СН3)2С 

сн/  I 

СООС2Н5 

(С3Н7)2— С— 02пВг 
I 

(СН3)2С  +2С2Н5МдТ  взаимодѣйствія  нѣтъ. 

I 

СООС2Н5 

(С3Н7).— С— 02пВг  (С3Н7),— С— ОН 

(СН3)2С  +НОН=      (СН3)2С  +  2п(ОН)Вг 

СООС2Н5  СООС2Н5 
(С3Н7)2-С-ОН 

СН3ч 

(СН3)2С        — ->       )сн— СООС2Н5  +  С3Н7— СО-С3Н7. 
I  сн/ 

СООС2Н5 

Итакъ,  вліяніе  группъ,  замѣщающихъ  водороды  при  одномъ 
углеродномъ  атомѣ  малоноваго  эфира  и  группъ  замѣщаемыхъ  на 
реакціонную  способность  второй  эфирной  группы  полныхъ  замѣ- 
щенныхъ  малоноваго  эфира,  вполнѣ  опредѣленно:  метилы  пони- 
жаютъ  реакціонную  способность  второй  эфирной  группы  до  ми- 
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нимума,  смѣсь  метиловъ  съ  другими  и  другія  группы  совершенно 
уничтожаютъ  реакціонную  способность  второй  э  ф  и  р  н  о  й  группы 
полныхъ  замѣщенныхъ  малоноваго  эфира. 

По  реакціи  Огіп^агсІ-Ѵа1еиг'а  съ  полными  замѣщенными  ма- 
лоноваго эфира  и  магнійіодорганическими  соединеніями  гликоли 
не  получаются,  а  получаются  соотвѣтствующіе  оксиэфиры,  ко- 
торые представляютъ  изъ  себя  соединенія  въ  высшей  степени 
не  прочныя;  они  при  перегонкѣ  и  при  омыленіи  распадаются  съ 
разрывомъ  углероднаго  скелета  на  кетонъ  и  эфиръ  соотвѣтствую- 
щей  кислоты.  Интересно  прослѣдить  вліяніе  группъ  на  соотвѣт- 
ствующихъ  оксиэфирахъ  и  оксикислотахъ.  Представимъ  въ  общемъ 
видѣ  оксиэфиръ: 

)С(ОН)— С— СООС2Н5. 

в/  в4 

При  омыленіи  мною  полученныхъ  оксиэфировъ,  только  одинъ 
омылился  и  далъ  оксикислоту,  и  то  не  полно,  это  тотъ,  въ  кото- 
ромъ  В1?  В2,  В3  и  В4  были  метилы,  во  всѣхъ-же  остальныхъ 
случаяхъ,  оксиэфиръ  распался  почти  нацѣло.  Въ  литературѣ,  нѣтъ 
кромѣ  вышеупомянутой,  ни  одной  оксикислоты,  въ  которой  Вь 
В2,  В3  и  В4  были  какіе  нибудь  радикалы.  Сравнимъ  свойства 
слѣдующихъ  оксикислотъ: 

СН3 — СН— ОН  Разлагается  при  перегонкѣна СН3СОН 

I  и  метилпропилуксусную  кислоту  !). 

СН3—  С — С3Н7 

I 

соон 

СН3— СН — ОН       Распадается  при  перегонкѣ  на  СН3— СОН 

I  и  діэтилуксусную  кислоту  2). 

(С2Н5) — С 

I 

.  СООН 

СН3 — СН — ОН  Распадается  при  перегонкѣ  съ  разбавлен- 

ной  Н2804  на  СН3— СОН  и  изомасляную 
(СНз)2^  кислоту  3). 

СООН 


х)  ІлеЪ.  Апп.,  226,  288. 

2)  ІлеЪ.  Апп.,  201,  65. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  28,  600.  Моп.,  19,  81. 

29' 
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(СН3)2СН-СН — ОН  Соотвѣтствующій  эфиръ  при  омыленіи 
далъ,  главнымъ  образомъ,  изомасляную  кис- 
лоту 2). 

При  перегонкѣ  разлагается,  главнымъ 
образомъ,  на  С02з  Н20  и  изобутенилбен- 
золъ,  малая  часть  —  на  бензойный  алдегидъ 
и  изомасляную  кислоту  2). 

При  перегонкѣ  разлагается  на  прош'оно- 
вый  алдегидъ  и  изомасляную  кислоту  3). 


Какъ  видно  изъ  приведенныхъ  свойствъ,  эти  оксики слоты 
еще  имѣютъ  склонность  къ  перегруппировкѣ  и  разрыву  углерод- 
наго  скелета,  оксикислоты,  у  которыхъ  радикаловъ  еще  меньше, 
уже  представляютъ  изъ  себя  доволно  прочныя  соединенія  съ 
устойчивымъ  углероднымъ  скелетомъ.  Итакъ,  вліяніе  группъ  и 
здѣсь  сказывается  вполнѣ  опредѣленно. 

ВЫВОДЫ: 

Напишемъ  реакцію  Огі^пагсі-Ѵаіеига  въ  общемъ  видѣ: 

К1Х^  /СООС2Н5 

С  +  4К3М^. 

\юос2нб 

1.  Реакція  пройдетъ  полно  только  тогда,  когда  К1э  К2  и  К3 
будутъ  метилы  и  то  при  сильно  пониженной  реакціонной  спо- 
собности второй  эфирной  группы  полныхъ  замѣщенныхъ  мало- 
новаго  эфира,  этимъ  и  объясняется  ничтожный  выходъ  гликоля. 

2.  Если-же  всѣ  Кь  К2  и  К3  будутъ  не  метилы,  или  хотя-бы 
одинъ  изъ  нихъ  былъ  не  метилъ,  то  вторая  группа  полныхъ 
замѣщенныхъ  малоноваго  эфира  совершенно  теряетъ  способность 


х)  Вег.  20,  2334;  28,  2842.  ЬіеЬ.  Апп.,  249,  59.  Бариловичъ.  Ж.  Р. 
X.  О.,  1905. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  28,  159.  Моп.  20,  627.  ЫеЬ.  Апп.,  227,  62. 

3)  Шишковскій  и  Реформатскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  1901. 


(СН3)2С 

соон 
С6Н5— сн— он 

I 

(СН3)2С 

I 

соон 

СоН5-СН— он 

I 

(СН3)2С 

I 

соон 
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къ  реакціи  съ  магнійіодорганическимъ  соединеніемъ  и  остается 
не  замѣщенной,  въ  результатѣ  чего  получается  оксиэфиръ. 

3.  Только  одинъ  оксиэфиръ,  у  котораго  К1?  К2  и  К3  метилы, 
омыляется  и  даетъ  оксикислоту,  остальные  въ  высшей  степени 
не  прочныя  соединенія  и  при  омыленіи  распадаются  съ  разры- 
вомъ  углероднаго  скелета  на  соотвѣтствующіе  кетонъ  и  эфиръ, 
который  далѣе  омыляется. 

4.  Оксикислоты,  у  которыхъ  одинъ  изъ  И1?  К2  и  К3  есть  Н, 
а  не  радикалъ,  еще  сохраняютъ  склонность  къ  перегруппировкѣ 
и  разрыву  углероднаго  скелета;  чѣмъ  меньше  радикаловъ,  тѣмъ 
прочнѣе  становится  углеродный  скелетъ. 

5.  Эта  реакція  можетъ  служить  хорошимъ  методомъ  получе- 
нія  симметрическихъ  кетоновъ. 

Томскъ 
20  февраля  1914  г. 


О  распредѣленіи  растворителя  между  растворенными  веще- 
ствами. 


Электропроводность  смѣси  солей  въ  органическихъ  и  смѣшанныхъ 

растворителяхъ. 

А.  Г.  Дорошевскаго  и  С.  В.  Дворжанчика. 

Въ  1910  г.  Филипъ  и  Куртменъ  !)  изучали  проводимость 
іодистаго  тетраэтиламмонія,  іодистаго  калія  и  смѣси  этихъ  солей 
въ  растворителяхъ:  вода,  метиловый  спиртъ,  этиловый  спиртъ, 
метилэтилкетонъ,  ацетонитрилъ  и  нитрометанъ. 

Оказалось,  что  для  растворовъ  каждой  соли  въ  отдѣльности 
въ  каждомъ  растворителѣ  примѣнима  формула  разведенія  Коль- 
рауша: 


Сообразно  съ  этимъ  въ  каждомъ  растворителѣ  подтвердилась 
формула  Бармватера  для  смѣсей  солей,  а  согласно  тому,  что  было 


Статья  3. 


1)  РЫІір  апй  Соигітап.  ^игп.  СЬет.  8ос,  97,  1261,  1910. 
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сказано  нами  въ  первой  статьѣ,  слѣдуетъ  заключить,  что  ра- 
створъ  Ю  и  ]Ч(С2НГ))^  вовсѣхъ  указанныхъ  раство- 
рителяхъ  изогидричныпри  равноэквивалентныхъ 
концентраціяхъ. 

Такъ  оно  и  есть,  конечно. 

Для  того,  чтобы  показать,  что  проводимость  смѣси  вычисляется 
по  этому  условію  изогидричности  такой  же,  какъ  по  формулѣ 
Бармватера,  ограничимся  нѣсколькими  примѣрами: 

у]  X  Ю6 
(С2Н5)4Ш  О 

0,927  12,016 

1,854  6,008 

3,708  3,004 

4,234  18,70 
16,94  3,74 

1,761  11,704 

3,522  5,852 

0,823  0,597 

0,4114  1,194 
10,752  11,00 
21,504  4,40 

1,612  2,882 

6,448  0,5764 

Опытныя  числа  Филипа  и  Куртмена  не  всегда  хорошо  со- 
гласуются съ  разе  четами,  но  нельзя  опускать  изъ  вида  труд- 
ности измѣреній  въ  такихъ  растворителяхъ,  какіе  употребляли 
авторы. 

Во  всякомъ  случаѣ  эти  данныя  могутъ  служить  къ  дальнѣй- 
шему  обобщенію  выведеннаго  нами  условія  изогидричности. 

Однако,  электропроводность  въ  органическихъ  растворителяхъ 
показываетъ,  какъ  извѣстно,  такія  уклоненія  отъ  проводимости 
въ  водныхъ  растворахъ,  обладаетъ  цѣлымъ  рядомъ  такихъ  ано- 
малій,  что  и  правило  изогидричности  при  равноэквивалентныхъ 
концентраціяхъ  можетъ  здѣсь  встрѣтить  рядъ  уклоненій.  Совер- 
шенно ясно,  что  въ  случаѣ  образованія  сольватовъ,  наличность 
которыхъ  нерѣдко  весьма  вѣроятна  въ  этомъ  случаѣ,  непремѣнно 
должно  нарушиться  то  простое  и  идеальное  состояніе  равновѣсія 
между  раствореннымъ  веществомъ  и  растворителемъ,  которое  вы- 
ражается въ  правилѣ  изогидричности  при  равноэквивалентныхъ 
концентраціяхъ. 


Проводимость  смѣси:  Родъ 
Наблюд.  По  разечету  Ф.  К.   ^°„^°"  растворител. 


1792 

1794 

1797 

Вода 

1045 

1045 

1046 

я 

805 

803 

803 

1932 

1911 

1911 

СН3ОН 

1714 

1743 

1741 

425 

418 

417 

С2Н5ОН 

314 

308 

310 

138 

136 

137 

СН3СОС2Н5 

156 

143 

143 

2941 

2928 

2929 

СНзСНзСЫ 

3444 

3437 

3438 

436 

441 

431 

СН3ТО2 

652 

656 

656 

я 
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Подобныхъ  уклоненій  наиболѣе  естественно  ждать  при  сла- 
быхъ  электролитахъ  и  при  растворителяхъ  съ  опредѣленно  вы- 
жженной химической  функціей,  съ  очень  слабой  іонизирующей 
способностью  и  проч. 

Въ  виду  этого,  мы  оставили  пока  въ  сторонѣ  такіе  случаи,  а 
изслѣдовали  смѣси  сильныхъ  электролитовъ  въ  спиртахъ  и  въ 
водноспиртовыхъ  растворахъ. 

Наиболѣе  удобными  солями  для  изслѣдованій  въ  растворахъ 
абсолютнаго  метиловаго  или  этиловаго  спирта  являются  Ю"  и 
Такъ  какъ  для  электропроводности  этихъ  солей  въ  отдель- 
ности въ  абсолютныхъ  спиртахъ  мы  получили  числа  отличныя 
отъ  тѣхъ,  какія  имѣются  въ  литературѣ  то  произвели  опре- 
дѣленія  и  въ  чистой  водѣ. 

Растворы  въ  водѣ. 
Исходные  растворы.  Опытъ.  По  Кольраушу.  Д 


0,01  ^ 

а  =  103,0  103,2 

+  0,2 

0,01  КЗ 

Х  =  123,46  123,44 

—  0,02 

С  м  ѣ  с  ь. 

у                    х .  Ю6 

А  въ  °/о0/0. 

Получ.  Вычисл. 

0,005   Ю  и  0,005  ШІ.  . 

100           1131,9  1132,3 

+  0,04 

0,0025  КЗ  и  0,0075Ка<Г.  . 

100           1080,2  1081,2 

+  0,10 

Растворы 

въ  абсолютномъ  СН3ОН 

2). 

Исходные  растворы: 

0,015623  КЗ;  7=64,0;  Х  =  80,30 
0,15623  N81;  7=  64,0;  а  =  74,92 

С  м  ѣ  с  и.  7  _       х  •  10"  Д  въ  %°/о. 

Получ.  Вычисл. 

0,007811    Ю  и  0,007811  ^      64,0  1211,2  1212,9  +0,12 

0,0039056  КЗ  и  0,01 17168  Ш      64,0  1193,1  1194,5  +  0,12 

Растворы  въ  абсолютномъ  С2Н5ОН  3). 
Исходные  растворы: 


г)  Саггага.  ваг.  сЫт.  ІЫ.,  26,  119,  1896. 
СоЬеп.  2еіІ.  рЬув.  Свет.,  25,  1,  1898  и  друг. 

2)  а~  =  0,79647  (возд.);  х  <  1.10"6  . 

3)  =  0,79410  (возд.);   х  <  1Л0~6  . 
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0,015623  КД;  7  =  64,0;  Х  =  29,50 
0,015623  ^;  7  =  64,0;  X  =  28,73 

Смѣсь: 

0,007811  Ю  и  0,007811  ^  при  7=64,0 
/.  106  получ.  451,5;  выч.  452,0;  А  =  0,1% 

Полученныя  данныя  служатъ  дополненіемъ  и  подтвержденіемъ 
того  вывода,  какой  сдѣланъ  нами  изъ  опытовъ  Филипа  и  Курт- 
мена.  Въ  качествѣ  смѣшаннаго  растворителя  мы  пользовались 
смѣсями  С2Н5ОН  -|-  Н20,  въ  которыхъ  мы  опредѣляли  прово- 
димость смѣсей  солей  щелочныхъ  и  щелочноземельныхъ  метал- 
ловъ. 

Смѣшанные  растворители. 
Соли  щелочныхъ  металлов ъ. 

1)  Растворитель  17,4%  спиртъ  (%  по  объему)  С2Н5ОН.  Экви- 
валент, проводимость  исходныхъ  растворовъ: 

0,01666  .  .  .  КС1  7=60,0;  Х  =  74,98 
0,01666  .  .  .  ШС1  7=60,0;  Х  =  62,77 

Смѣси-  У      Получ.'  106Выч.  Авъ°/о- 

0,008333  КС1  и  0,008333  КаСІ .  .  .  .  60,0  1145,5  1142,9  —  0,21 
0,01250    КС1  и  0,004166  КаСІ .    .    .    .     60,0      1194,8       1198,8     +  0,34 

2)  Растворитель  29,5%  спирта  (по  объему). 
Проводимость  X  исходныхъ  растворовъ  равна: 

й--  У  '    Х       '   —  Ш.  %Ш 

0,01666  .  .  КС1  —  60,0  55,40 

0,01666  .  ^аСІ  —  60,0  47,01 

0,008333.  .  КС1— 120,0  56,77 

0,008333.  .ШС1—  123,0  48,00 

Смѣси'  У        ВычХ'10Получ.  Авъ0/о- 

0,0125  КС1  и  0,004165  ЯаСІ   60,0        889,6        888,6     —  0,11 

0,002084  КС1  и  0,006249  ШСІ ....    120,0        418,3        420,1     +  0,43 

3)  Растворитель  10%  спиртъ. 
Проводимость  исходныхъ  растворовъ: 
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0,01666  .  .  .  КС1;  Х  =  91,06  ;  0,008333  .  .  .  КС1;  X  =  92,91 
0,01666  .  .  .  ШС1;Х  =  76,04  ;  0,008333  .  .  .  №01;  Х  =  77,90 

Формула  разведенія: 
для  КС1    :  X  =  99,87  — 

для  NаС1  :  X  =  85,32  — -р^- 

ѴѴ 


Результаты   измѣреній:    х  .  1 06. 


Содержаніе  соли  въ  1 
литрѣ  смѣси: 
КС1  ШС1 

Разв. 
V. 

Парціальн.  пров. 
КС1,  ШС!. 

Вычисл. 

Опытное 
число. 

А 

въ  0/о0/о 

0,008333 

0,008333 

60,0 

758,9 

633,6 

1392,5 

1391,3 

—  0,09 

0,12500 

0,0041667 

60,0 

1138,3 

316,8 

1455,2 

1455,7 

+  0,04 

0,0020833 

0,0125000 

68,57 

190,8 

957,2 

1148,0 

1146,1 

—  0,17 

0,0062499 

0,0041667 

96,02 

577,8 

323,2 

901,0 

900,6 

—  0,04 

0,0041667 

0,0062499 

96,02 

385,5 

484,4 

869,9 

869,8 

+  одз 

0,008333 

0,004166 

76,92 

766,5 

320,9 

1087,4 

1087,5 

+  0,01 

0,004166 

0,004166 

120 

387,0 

324,4 

711,4 

710,4 

—  0,14 

0,0062499 

0,0020833 

120 

580,6 

162,3 

742,9 

745,4 

+  0,33 

Какъ  видно  изъ  таблицы,  согласіе  съ  опытомъ  хорошее. 
Солищелочноземельныхъ  металлов  ъ. 


1)  Растворитель  5,7%  спиртъ  С2Н5ОН. 
Эквивалентная  проводимость  исходныхъ  солей: 
т  =  0,05     т  =  0,02     т  =  0,01 
4"  ВаС12;  X  =  81,79;  X  =  87,80;  X  =  91,71; 

\  Ва(Ж)3)2;  X  =  74,31;  X  =  82,46;  X  =  87,18; 
По  этимъ  даннымъ  находимъ  слѣдующія  формулы  разведенія: 
Ѵ2  ВаС12     :  X  =  111,69  —  Ц^- 

Ш  ':  •  ѴТ 

Ошибка  средн.  й  =  0,00;  средн.  вѣр.  т2  =  0,00. 
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%  Ва(Щ,)2:Х  =  113,58 

а  =  0,01;    т1  =  0,00. 

Точность  этихъ  формулъ  подтверждается  слѣдующими  измѣ- 
реніями: 

V         X  получ.    X  вычисл.     А  въ  % 
У2  ВаС12;         40,0;        86,31,        86,51;  +0,23 
Ѵ2  Ва(Ж)3)2      40,0;        80,48;        80,58;        +  0,12 


С  м  ѣ  с  и: 
шВаС12  +  ^ВаіШз)^ 


т 

тх 

V 

Парціальн  про- 
водим. 

х  х2 

Вычисл. 

х  +  хх 

х  опытн. 

Д  въ  °/о°/, 

0,025 

0,025 

20 

2044,8 

1857,9 

3902,7 

3907,0 

+  0,11 

0,01667 

0,008333 

20 

2726,4 

1238,6 

3965,0 

3964,8 

—  0,00 

0,025 

0,0125 

26,67 

2095,8 

962,9 

3058,7 

3062,0 

+  0,11 

0,0125 

0,025 

26,67 

1047,9 

1925,8 

2973,7 

2973,0 

—  0,01 

2)  Растворитель  9,7 %  спиртъ  С2Н5ОН. 
Эквивалент,  проводимость  исходныхъ  солей: 


т  =  0,05;    т  ===  0,02;    т  =  0,01 
— -  ВаС12;  X  =  72,72;  X  =  77,93;  X  =  81,30 

Ва(Ш8)2;  X  =  66,48;  X     73,47;  X  =  77,87 
По  этимъ  даннымъ  находимъ  слѣдующія  формулы  разведенія: 
~  ВаСЪ    X  =  97,56  — 

а  =0,01;  т2  =  0,01 
|ва(ГТО3)2;  Х=100,94-^І 

сІ=  0,01;  т2  =0,00 


ОВЪ  ОКСОНІЕВЫХЪ  СОЕДИНЕНІЯХЪ. 
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Точность  этихъ  формулъ  подтверждается  слѣдующими  измѣ- 
реніями: 

Ѵ2  ВаС12;  7=80;  X  получ.=80,О7;  X  вычисл.=80,14;  Д=+0,09% 
У2Ва(Ж)з)2;  7=40;  I  получ.=71,89;  X  вычисл.=71,94;  А=+0,070/0 

С  м  ѣ  с  и. 

ту  ВаС12  +  Ші  ~  Ва(Ш8)2 

Парціальн.  прово-  Вычисд 
т  тх  V  Дим.  *  +  ъ      Опытъ.   А  въ 0  0. 

х  х2  1 

0,0375  0,0125  20  2727,0  831,1  3558,1  3560,7  +  0,07 

0,02222  0,02778  20  1616,0  181-6,5  3452,5  3457,2  —  0Д5 

0,025  0,0125  26,67  1865,8  860,5  2726,3  2725,5  —  0,3 

0,0125  0,025  26,67        932,9  1721,0  2653,9  2748,9  —  0,19 

Подводя  итогъ  всѣмъ  даннымъ,  приведеннымъ  въ  настоящей 
статьѣ,  мы  можемъ  сказать,  что  сильные  электролиты 
(соли  щелочныхъ  и  щелочноземельныхъ  металловъ)  в ъ  орга- 
ническихъ  и  смѣшанныхъ  растворителяхъ 
образуютъ  растворы,  изогидричные  при  рав- 
ноэквивалентныхъконцентраціяхъ. 

Москва. 
Февраль  1914  г. 


Изъ  технической  лабораторіи  Новороссіішо  Университета. 

Къ  вопросу  объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ. 

(Статья  четвертая). 
Г.  Л.   С  Т  А  Д  Н  И  К  О  В  А. 

В.  В.  Челинцевъ  и  Б.  В.  Павловъ  1)  послѣ  „теоретическихъ 
размышленій"  по  поводу  опытовъ  Стадникова  и  Кузьминой- Аронъ  2) 
пришли  къ  заключенію,  что  1)  съ  углекислотой  реагировали 
алкоголяты  типа  ИОМ^,  получавшіеся  въ  результатѣ  глубокаго 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  292. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1247. 
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взаимодѣйствія  индивидуальна™  пропилмагнійіодида  съ  бензги- 
дриловымъ  эфиромъ,  и  2)  что  „при  дѣйствіи  упомянутыхъ  про- 
дуктовъ  реакціи  глубокаго  взаимодѣйствія  индивидуальныхъ  маг- 
нійорганическихъ  соединены  съ  ароматическими  эфирами  на 
алдегиды,  кетоны  и  т.  п.,  между  ними  и  этими  послѣдними  ве- 
ществами, при  обыкновенныхъ  условіяхъ,  не  будетъ  никакого 
взаимодѣйствія". 

Въ  третьей  статьѣ  *)  мною  было  экспериментально  показано, 
что  одинъ  изъ  опытовъ,  поставленныхъ  моими  критиками,  стра- 
даетъ  существенными  недостатками  и  потому  не  можетъ  имѣть 
значенія  при  обсужденіи  даннаго  вопроса. 

Теперь  я  хотѣлъ  бы  указать,  что  приведенный  первый  вы- 
водъ  В.  В.  Челинцева  и  Б.  В.  Павлова  находится  въ  противорѣчіи 
съ  фактами:  извѣстно,  что  магнійіодалкоголяты  нерастворимы,  и 
слѣдовательно  въ  нашихъ  опытахъ  послѣ  прибавленія  абсолют- 
наго  эфира  къ  продукту  дѣйствія  бензгидриловыхъ  эфировъ  на 
индивидуальный  пропилмагнійіодидъ  не  получился  бы  вполнѣ 
прозрачный  растворъ,  какъ  было  на  самомъ  дѣлѣ,  а  образовался 
бы  осадокъ  алкоголята,  если  бы  таковой  находился  въ  реакціон- 
ной  смѣси,  какъ  полагаютъ  мои  критики.  Правда,  въ  нашихъ 
опытахъ  была  смѣсь  эфира  съ  бензоломъ,  но  самъ  же  В.  В.  Че- 
линцевъ 2)  указываетъ,  что  магнійіодалкоголяты  не  растворимы 
и  въ  бензолѣ. 

Второй  приведенный  выводъ  В.  В,  Челинцева  и  Б.  В.  Павлова 
опровергается  описываемыми  ниже  опытами  синтеза  пропилфе- 
нилкарбинола  изъ  бензалдегида  и  высокомолекулярныхъ  эфи- 
ратовъ. 

Такъ  какъ  прежніе  опыты  3)  показали,  что  результатъ  реакціи 
не  мѣняется,  дѣйствовать  ли  бензгидриловымъ  эфиромъ  на  Гринь- 
яровскій  пропилмагнійіодидъ  въ  эфирѣ,  или  же  на  индивидуаль- 
ный пропилмагнійіодидъ  въ  бензолѣ,  я  при  этихъ  опытахъ  опе- 
рировалъ  съ  Гриньяровскимъ  пропилмагнійіодидомъ. 

Изъ  2,3  гр.  магнія  и  18  гр.  пропиліодида  въ  100  куб.  сант. 
асболютнаго  эфира  приготовленъ  Гриньяровскій  растворъ;  для 
окончанія  реакціи  колба  нагрѣвалась  на  банѣ  до  кипѣнія  въ 
теченіе  получаса. 


Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1408: 

2)  В.  В.  Челинцевъ.  ,,  Изслѣдованіе  высшихъ  атомностей",  стр.  180—195. 

3)  Ж.  Р.  X.  О,  45,  1391. 


Объ  оксоніевыхъ  соедйненіяхъ. 
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Къ  охлажденному  снѣгомъ  раствору  пропилмагнійіодида  при- 
литъ  по  каплямъ  растворъ  19  гр.  бензгидрилбутиловаго  эфира  въ 
20  куб.  сант.  абсолютнаго  эфира.  Газъ  при  этомъ  изъ  при- 
бора  не  выдѣлялся.  . 

Къ  полученному  эфирату  прибавленъ  по  каплямъ  растворъ 
10  гр.  бензалдегида  въ  20  куб.  сант.  абс.  эфира  при  взбалтываніи 
и  охлажденіи  ледяной  водой.  Каждая  прибавляемая  капля  вызы- 
вала образованіе  желтой  мути  на  поверхности  сине-фіолетоваго 
раствора;  послѣ  внесенія  всего  алдегида  растворъ  принялъ  жел- 
тый цвѣтъ,  а  на  днѣ  колбы  собралось  масло,  которое  вскорѣ  за- 
стыло; черезъ  нѣкоторое  время  на  стѣнкахъ  колбы  также  на- 
чали наростать  кристаллы.  При  приливаніи  къ  эфирату 
бензалдегида  газъ  не  выдѣлялся. 

Продуктъ  реакціи  вскорѣ  же,  чтобы  не  нарушать  „обыкно- 
венныхъ  условій",  разложенъ  водой  при  охлажденіи  снѣгомъ; 
разложеніе  проходило  легко,  но  спокойно  и  не  сопровождалось 
выдѣленіемъ  газа. 

Послѣ  подкисленія  сѣрной  кислотой  получились  два  прозрач- 
ныхъ  слоя — водный  и  эфирный;  скоро,  однако,  эфирный  слой  началъ 
выдѣлять  кристаллы;  эфирный  слой  былъ  отдѣленъ,  а  кристаллы 
отфильтрованы  и  промыты  эфиромъ;  выходъ  —  3,1  гр. 

Эфирный  растворъ  промытъ  щелочью,  водой  и  высушенъ 
сѣрнокислымъ  натріемъ.  Послѣ  отгонки  эфира  остатокъ  пере- 
гнанъ  при  17  мм.:  1)  до  115°  (4,4  гр.)  2)  115°  —  125°  (2,  3  гр.), 
3)  125°  —  165°  (4,4  гр.),  4)  165°  —  180°  (8,4  гр.)  и  5)  кристалличе- 
скій  остатокъ  (0,3  гр.). 

Изъ  первой  фракціи  при  обыкновенномъ  давленіи  отогнано 
2  гр.  съ  т.  к.  175°  — 190°;  остатокъ  прибавленъ  къ  фракціи 
115° — 125°  (17  мм.)  и  все  перегнано  въ  вакуумѣ;  въ  результатѣ 
дробной  перегонки  получены  слѣдующія  фракціи: 

1)  114°— 115°  при  13  мм.  — 3,4  гр. 

2)  122°— 164°  „  0,4  „ 

3)  167°— 169°  „  4,5  „ 

4)  169°— 171°  я  8  гр. 

Фракція  169° — 171°  представляла  исходный  бензгидрилбу- 
тиловый  эфиръ. 


*)  Въ  началѣ  отгонялся  какой-то  легколетучій  продуктъ,  который  кон- 
денсировался на  стѣнкахъ  вакуума. 
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Ф  р  а  к  ц  і  я  167° — 169°  представлена  исходный  эфиръ  съ  при- 

мѣсью  углеводорода: 

0,1223  гр.  вещ.  дали  0,0946  гр.  Н20  и  0,3881  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С17Н20О: 

°/о  Н  =  8,65  8,41 
°/0  С  =  86,56  84,93. 

Фракція  114°  — 115°  содержала  іодъ;  послѣ  обработки 
щелочью  при  нагрѣваніи  на  банѣ  она  еще  разъ  перегнана,  при- 
чемъ  температура  кипѣнія  не  измѣнилась. 


0,1472  гр.  вещ.  дали  0,1243  гр.  Н20  и  0,4327  гр.  СО 


Найдено:  Вычислено  для  С10Н14О: 

о/0  Н  =  9,45  9,39 
о/0  С  =  80,19  79,94. 

Послѣ  новой  перегонки  вещество  кипѣло  при  117°  и  15  мм.; 
для  пропилфенилкарбинола  Кіа^ез  1)  даетъ  т.к.  110°  при  15  мм., 
а  Гриньяръ  2)  —  113° —  115°  при  10  мм..  Послѣ  этой  перегонки 
вещество  снова  анализировано: 

0,1543  гр.  вещ.  дали  0,1330  гр.  Н20  и  0,4550  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С10Н14О: 

о/0  Н  ==  9,65  9,39 
<70  С  =  80,44  79,94. 

Такъ  какъ  алкоголь,  судя  по  анализу,  не  былъ  чистъ,  то  для 
болѣе  точной  установки  его  природы  онъ  былъ  окисленъ  въ  ко- 
личествѣ  1,5  гр.  хромовой  смѣсью  по  Бекману;  образовавшійся 
кетонъ  отогнанъ  съ  водянымъ  паромъ,  извлеченъ  эфиромъ  и 
послѣ  отгонки  растворителя  прямо  превращенъ  въ  семикарбазонъ. 

Семикарбазонъ  послѣ  двухъ  кристаллизацій  изъ  этиловаго 
спирта  плав,  при  188°  —  189°;  для  семикарбазона  пропилфе- 
нилкетона  Вог^е  3)  даетъ  т.  пл.  188°. 

1)  0,1882  гр.  вещ.  дали  0,1291  гр.  Н20  и  0,4434  гр.  С02. 

2)  0,1566  гр.  вещ.  дали  28,4  куб.  сант.  N  (20°  и  748  мм.). 

Найдено:  Вычислено  для  СпН15ОК3: 
°/о  Н  =    7,68  7,38 
°/0  С  =  64,27  64,33 
°/0  N  =  20,42  20,48. 


Ч  Вег.  37,  2301. 

2)  Ап.  сЫт.  рЬуз.  [7],  24,  467. 

3)  Вег.  35,  1073. 
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Такимъ  образомъ,  при  реакціи  получился  пропилфенилкар- 
бинолъ;  выходъ  алкоголя  составляете  29%  теоретическаго, 
считая  по  взятому  для  реакціи  магнію.  Такой  выходъ  нельзя 
считать  исключительно  малымъ,  если  принять  во  вниманіе,  что 
при  обыкновенныхъ  условіяхъ  синтезовъ  по  Гриньяру  выходы 
иногда  лишь  немногимъ  превышаютъ  указанную  величину:  М. 
Рехзіегз  :)  изъ  нормальнаго  амилмагнійбромида  и  норм,  бутиловаго 
алдегида  получилъ  пропиламилкарбинолъ  съ  выходомъ  въ  33% 
теоріи;  М.  И.  Коноваловъ  2)  указываетъ,  что  выходы  третичныхъ 
спиртовъ  при  синтезахъ  по  методу  Гриньяра  колебались  отъ  30% 
до  80%  теоріи,  а  метилэтилизоамилкарбинолъ  3)  получился  съ 
выходомъ  въ  23%  теоріи. 

Итакъ,  при  этой  реакціи  получено  29%  теоріи  пропилфенил- 
карбинола,  бензалдегидъ  и,  вѣроятно,  бензиловый  спиртъ;  3,4  гр. 
тетрафенилэтана,  на  образование  котораго  пошло  26,3%  взятаго 
бензгидрилбутиловаго  эфира;  обратно  получено  этого  эфира  68% 
взятаго  количества,  т.  е.  больше  чѣмъ  въ  описанныхъ  раньше 
опытахъ  разложенія  эфирата  водой;  кромѣ  того  къ  низшей 
фракціи  исходнаго  эфира  былъ  примѣшанъ  въ  неболыпомъ  ко- 
личествѣ  высокомолекулярный  углеводородъ. 

Реакція  съ  бензгидрилизоамиловымъ  эфиромъ. 

Изъ  1,6  гр.  магнія  и  12  гр.  пропиліодида  въ  50  куб.  сант. 
абс.  эфира  приготовленъ  Гриньяровскій  растворъ.  Къ  нему  при 
охлажденіи  снѣгомъ  прибавленъ  растворъ  17  гр.  бензгидрил- 
изоамиловаго  эфира  въ  15  куб.  сант.  абс.  эфира.  Газъ  при 
этомъ  не  выдѣлялся. 

Къ  этому  эфирату  прибавленъ  при  охлажденіи  и  взбалтываніи 
растворъ  7  гр.  бензалдегида  въ  равномъ  объемѣ  абс.  эфира. 
Внѣшняя  картина  хода  реакціи  та  же,  что  и  въ  предыдущемъ 
опытѣ;  подъ  конецъ  весь  растворъ  окрасился  въ  желтый  цвѣтъ, 
а  на  днѣ  колбы  собралось  темноокрашенное  масло,  которое  скоро 
застыло.  Во  время  прибавленія  алдегида  газъ  изъ 
прибора  не  выдѣлялся. 

Продуктъ  реакціи  вскорѣ  разложенъ  водой;  выдѣлившійся 
газъ  собранъ;  послѣ  окончанія  разложенія  изъ  прибора  газъ 


г)  СЫ.  1907,  I,  1398. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  34,  26. 

3)  Ж.  Р.  X.  О..  36,  229. 
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С3Н6   0,4% 

02   16,6  „ 

С3Н8   1,67  я 

N.   81,3. 


вытѣсненъ  парами  эфира,  для  чего  колба  была  нагрѣта  до  сла- 
баго  кипѣнія  эфира.  Газа  собрано  480  куб.  сайт.  (15°  и  743  мм.). 

При  анализѣ  получены  слѣдующіе  результаты: 

Газа   99,6  куб.  сант.  Составь  газа: 

Послѣ  КОН  ....  99,6  „ 

„     Вг2  и  КОН.    .  99,2    „  „ 

я     пирогал. .    .    .  82,6  „ 

Сжиганіе  въ  плат,  капиллярѣ: 

Газа   45,8  куб.  сант. 

Кислорода    ....  38,8    „  „ 

Послѣ  сжиганія  .    .  81,2    „  „ 

я     КОН.    .    .    .  78,2    я  ; 

Эфирный  слой  отдѣленъ,  промыть  и  высушенъ  сѣрнокислымъ 
натріемъ;  эфиръ  отогнанъ;  остатокъ  перегнанъ  въ  вакуумѣ  при 
12  мм.:  1)  до  110°  (4,5  гр.),  2)  110°— 150°  (5,4  гр.),  3)  150°— 170° 
(нѣсколько  капель)  и  4)  170° — 178°  (15  гр.);  незначительный  оста- 
токъ въ  колбѣ  не  закристаллизовался. 

Первая  фракція  окрасилась  іодомъ;  послѣ  промыванія  ще- 
лочью она  была  перегнана  при  обыкновенномъ  давленіи:  1)  170 — 
190°  (1  гр.)  и  2)  190°— 210°  (1,4  гр.);  остатокъ  прибавленъ  къ 
фр.  110° — 150°  и  все  перегнано  въ  вакуумѣ  при  10  мм.:  1)  до 
110°  (0,4  гр.),  2)  110°— 120°  (4,4  гр.)  и  3)  120°— 170°  (1  гр.). 

Фр.  110° — 120°  при  новой  перегонкѣ  почти  вся  перешла  при 
114°— 115°  (13  мм.). 

Фр.  170° — 178°  (12  мм.)  при  новой  перегонкѣ  почти  вся  пере- 
шла при  174°— 175°  (11  мм.). 

Фракція  170° — 190°  (750  мм.)  представляла  бензалдегидъ. 

Фракція  190° — 210°  (750  мм.)  реагировала  съ  натріемъ  и 
по  темп.  кип.  отвѣчала  бензиловому  спирту. 

Фракція  114° — 115°  (13  мм.)  представляла  пропилфенил- 
карбинолъ. 

0,1468  гр.  вещ.  дали  0,1266  гр.  Н20  и  0,4300  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С10Н14О: 

°/о  Н  =  9,65  9,39 
о/о  С  =  79,90  79,94. 

Фракція  174° — 175°  (11  мм.)  представляла  исходный  бенз- 
гидрилизоамиловый  эфиръ: 

0,1685  гр.  вещ.  дали  0,1344  гр.  Н20  и  0,5245  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  Сі8Н220: 

о/0  Н  =    8,92  8,73 

о/в  С  =  84,91  84,97. 


Объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ. 
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Результатъ  реакціи:  1)  исходный  эфиръ  полученъ  обратно, 
2)  пропилфенилкарбинола  получено  44%  теоретическаго  выхода, 
считая  на  взятый  въ  реакцію  магній  и  3)  въ  продуктахъ  разло- 
женія  водой  констатированы  пропиленъ,  пропанъ  и  бензиловый 
спиртъ. 

Во  второй  статьѣ  по  этому  же  вопросу  х)  я  принялъ,  что 
реагируютъ  не  алкилмагнійгалогениды,  а  ихъ  эфираты.  Такого 
взгляда,  надо  думать,  придерживался  и  покойный  М.  И.  Конова- 
ловъ  2),  выражавшій  ходъ  реакціи  Гриньяра  слѣдующими  урав- 
неніями: 

ме+  Ш  +  (С2Н5)20  -  МК  <    .  (С2Н5)20 

к.  и1  л 

м^.(с2н5)2о+    \(Ю   =  К^С~ОМ^.(С2Н5)20. 

*\  к2/  к2/ 

М.  И.  Коноваловъ  не  входилъ,  однако,  въ  детали  вопроса  и  не 
обсуждалъ  той  роли,  какую  долженъ  играть  эфиръ  при  превра- 
щеніяхъ  магнійорганическихъ  соединеній. 

Экспериментальный  основанія  для  принятія  такого  взгляда 
можно  найти  въ  цѣломъ  рядѣ  анализовъ  продуктовъ  взаимодѣй- 
ствія  Гриньяровскихъ  реагентовъ  съ  алдегидами,  кетонами  и 
сложными  эфирами.  Такъ  Гриньяръ  3)  показалъ,  что  кристал- 
лически* продуктъ  реакціи  метилмагнійіодида  съ  ацетономъ 
имѣетъ  составъ  С4Н9ОМ^Г .  (С2Н5)20;  Мацуревичъ  4)  нашелъ,  что 
кристаллическій  продуктъ  дѣйствія  хлороугольнаго  эфира  на 
этилмагнійіодидъ  по  составу  отвѣчаетъ  формулѣ  СпИ2Ь02Ш^; 
наконецъ,  Аренсъ  и  Штаплеръ  (Г.  АЬгепз  ипсі  А.  Зіаріег)  5) 
выдѣлили  и  анализировали  рядъ  аналогичныхъ  эфиратовъ,  по- 
лученныхъ  при  дѣйствіи  бензалдегида  на  эфирный  растворъ 
СН2Вг— СН2М^Вг,  СН2(М^Вг)—  СН2М^Вг  и  М^Вг2.  Неоднократно 
я  уже  указывалъ,  что  формула  А.  Байера  не  можетъ  объяснить 
наблюдавшихся  мной  превращены  эфиратовъ  алкилмагнійгалоге- 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1219. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  34,  26. 

3)  Ап.  сЫт.  рЬ.  [7],  24,  449. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  42,  1582. 

5)  Вег.  38,  1296  и  3259. 


ХИМИЯ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  3. 
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нидовъ,  въ  то  время  какъ  формула  Гриньяра  предусматриваетъ 
такія  явленія.  Въ  настоящей  статьѣ  я  хотѣлъ  бы  выяснить,  что 
и  реакціи  синтеза  вторичныхъ  и  третичныхъ  спиртовъ  можетъ 
объяснить  только  формула  Гриньяра. 

Извѣстно,  что  алдегиды  и  кетоны  реагируютъ  съ  Гриньяров- 
скими  растворами  чрезвычайно  энергично,  и  что  реакція  несо- 
мнѣнно  протекаетъ  до  конца;  въ  то  же  время  извѣстно,  что  выходы 
спиртовъ  колеблются  въ  очень  широкихъ  предѣлахъ,  а  въ  нѣко- 
торыхъ  случаяхъ  спирты  совсѣмъ  не  получаются,  не  смотря  на 
то,  что  соотвѣтствующій  комплексъ  образовался,  былъ  выдѣленъ 
и  анализированъ.  М.  И.  Коноваловъ  указываешь  на  выходы 
третичныхъ  спиртовъ  въ  80°/0;  затѣмъ  мы  имѣемъ  въ  рядѣ  син- 
тезовъ  выходы  въ  70%  2),  55%  3),  33%  4)  и  23%  5);  наконецъ 
въ  работѣ  Аренса  и  Штаплера  6)  мы  имѣемъ  случай,  когда 
соотвѣтствующій  спиртъ  совсѣмъ  не  образовался;  эти  ученые 
дѣйствовали  бензалдегидомъ  на  эфиратъ,  полученный  при  реакціи 
магнія  съ  бромистымъ  этиленомъ;  при  этомъ  имъ  удалось  дока- 
зать (анализъ)  образованіе  соединенія  съ  составомъ 

СбН5  —  СН(ОМ^Вг)  —  СН2  —  СН2Вг  .  С4Н10О; 
однако,  это  соединеніе  при  разложеніи  водой  снова  дало  алде- 
гидъ.  Къ  этому  надо  прибавить,  что  цѣлый  рядъ  реакцій  сопровож- 
дается возстановленіемъ  взятаго  алдегида  или  кетона  въ  соот- 
вѣтствующій  алкоголь  съ  одновременнымъ  образованіемъ  отвѣ- 
чающаго  взятому  алкилу  непредѣльнаго  углеводорода  7);  въ  нѣко- 
торыхъ  же  случаяхъ  значительная  часть  взятаго  кетона  остается 
неизмѣненной  8),  но  въ  то  же  время  выдѣляется  отвѣчающій 
взятому  галоидалкилу  углеводородъ  той  же  степени  насыщен- 
ности, что  служитъ  доказательствомъ  протеканія  какой-то  не- 
обычной реакціи. 

>)  Ь.  с 

2)  Гриньяръ.  Ап.  сЫт.  рпіз.  [7],  24,  470. 

3)  Гриньяръ.  Ап.  сЫт.  рЫз.  [7],  24,  464  и  471. 

4)  М.  Рехзіегз.  СЫ.,  1907,  I,  1398. 

ъ)  М.  И.  Коноваловъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  36,  229. 

6)  Вег.  38,  3259. 

7)  Мизеі.  —  СЫ.  1907,  I,  1313. 
А.  Оегага.  СЫ.  1907,  I,  1398. 

М.  И.  Коноваловъ.  Ъ.  с.  и  34,  26. 

А.  Е.  Фаворскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  759. 

Ж.  И.  Іоцичъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1133. 

8)  Г.  Восігоих  еі  V.  ТаЬоиг^.  Виіі.  [4],  5,  812;  С.  К.,  148,  1675. 
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Если  строеніе  моноэфиратовъ  выражать  формулой  А.  Байера, 
то  мы  должны  ожидать  при  дѣйствіи  на  нихъ  напр.  алдегидовъ 
только  слѣдующихъ  превращеній: 

Ш-..  /* 
С2Н5Ч       МдК  С2Н5  м^-0-СН< 

>о<       +  г^сно  =     •  >о<  хк!; 


с2н/    ч  с2н/  \г 

с2н5Ч    ш— о-сн<  * 

С2Н5\     /М^.ОН  к\ 

=      У°\         +  ^сн.он. 
с2н/  кіХ 

Въ  результатѣ  долженъ  непремѣнно  получиться  вторичный 
алкоголь  и  притомъ  съ  выходомъ,  соотвѣтствующимъ  выходу 
магнійорганическаго  соединенія,  чего  на  самомъ  дѣлѣ  никогда  не 
бываетъ. 

Это  побуждаетъ  отказаться  отъ  формулы  А.  Байера  и  при- 
нять обычную  формулу  Гриньяра;  давать  новую  формулу  строенія 
эфиратовъ,  или  же  принимать  видоизмѣненную  формулу  Гринь- 
яра г),  какъ  это  дѣлаетъ  А.  I.  Горскій  2),  я  не  вижу  необходи- 
мости, пока  не  исчерпана  возможность  объяснить  наблюдаемые 
факты  уже  имѣющейся  формулой  Гриньяра. 

Прилагаю  эту  формулу  къ  частному  случаю  взаимодѣйствія 
бензалдегида  съ  высокомолекулярными  эфиратами. 

Опытъ  съ  бензгидрилбутиловымъ  эфиром ъ: 

(С,Н5)2СН        СН.С6Н5*)  (СвН5)2СН 

\  /\  \ 

О      ОН       =  0  +  С3Н,— СН(ОН)  — С6Н5 

/'  \  / 

С4Н9         С3Н7  С4Н9 


*)  Виіі.  [4],  1,  256. 

а)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1256. 

3)  Такое  соединеніе,  представляющее  производное  неполнаго  ацеталя, 
будетъ  весьма  легко  распадаться  по  разнымъ  направленіямъ. 
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САН 


б"5 


(С6Н5)2СН       СН<^        _  (СвН5)2СН  -  С8Н7 
2)  ^О^      0Н       С4Н9-0  —  СН(ОН)—  СвН;, 

С4Н9  ^3^7 

С4Н9  —  О  -  СН  (ОН)  —  с6н5  =  с4н9 .  он  +  с«н5  -  сно. 


свн5 

г/ 


(С6Н5)2СН  н 

(С6Н5)2СН  СН< 

\  /    чон  =  0  +с6н6-сно 

3)  а)  О  иН  /  \ 

/  \  с4н9  с3н7 

С4Н9  С3Н7 
(С6Н5)2СН  н 

п  \  /  л  [(С6Н5)2СН]2  +С8Н18  +  2С3Н7 .  он 

Ь)   2  о  =^ 

/  \  .  [(С6Н5)2СН]2  +  С4Н9.ОН  +  СвН14 

С4Нд  С3Н7 

т 

(С6Н5)2СН  н 
с)    2  ^0^  =  2(С6Н5)2СН  -  О  -  С4Н9  +  С6Н14  +  2Н  . 

С4Н9  С3Н7 
4)  С6Н5  —  СНО  +  2Н  =  СбН5  —  СН2 .  ОН. 

Въ  первомъ  направленіи  прореагировано  29 — 30%  оксоніеваго 
соединенія;  второе  направленіе  возможно,  но  не  доказано;  въ 
третьемъ  направленіи  прореагировано  68%;  изъ  нихъ  въ  напра- 
влены Ь— 26 — 27%,  въ  направленіи  с — 41 — 42%.  При  всѣхъ  этихъ 
превращеніяхъ  должно  было  образоваться  1,1  гр.  октана,  1,2  гр. 
пропиловаго  спирта,  1,4  гр.  гексана  и  1,8  гр.  бензиловаго  спирта; 
выдѣлить  первые  три  продукта  было  невозможно,  бензиловый  же 
спиртъ  несомнѣнно  находился  во  фракціи  до  115°,  составившей 
4,4  гр.;  бензалдегида  при  всѣхъ  этихъ  превращеніяхъ  должно 
было  получиться  около  3  гр.  Главнымъ  основаніемъ  для  при- 
няли такой  схемы  реакцій  служитъ  отсутствіе  газообразныхъ 
продуктовъ  реакціи. 

Опытъ  съ  бенздгирилизоамиловымъ  эфиром ъ: 


Овъ  ОКСОНІЕВЫХЪ  СОЕДИНЕНІЯХЪ.  469 

(С6Н5)2СН  С3Н7 

\/  (СвН5)2СНч 
Я  он    =  \0  +  С3Н7.СН(0Н).С6Н5 

С6Н„     сн/  СбНи 
хс6н5 

(С6Н6)2СН^  ^С3Н,  (С6Н5)2СН  С3Н, 

2)а)  А       он  =  ЧоХ  +С6Н5.СНО 


с8н„     сн\СеН5  С5Н„  н 

(С6Н5)2СН  С3Н7 


2(С6Н5)2СНч 
О  =2  >0  +  С6Н14+2Н 

/  \  ад/ 

сьни  н 

с)  С6Н5  —  СНО  +  2Н  =  С6Н5— СН2 .  ОН. 

Въ  первомъ  направленіи   прореагировано  44%  оксоніеваго 
соединенія,  во  второмъ  56%* 
При  этихъ  превращеніяхъ 

должно  было  получиться:  получено: 

гексина  —  1,6  гр.  не  выдѣленъ 

бензалдегида  —  2  гр.  1  гр. 

бензиловаго  спирта  —  2  гр.  1,5  гр. 

Доказательствомъ  того,  что  бензиловый  спиртъ  образовался  со- 
гласно второй  схемѣ,  служитъ  выдѣленіе  пропилена  во  второмъ 
опытѣ  лишь  въ  ничтожномъ  количествѣ,  и  отсутствіе  его  среди 
продуктовъ  реакціи  въ  первомъ  опытѣ. 

Одесса. 
Февраль  1914  г. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  артиллерійской  акадеііи. 

Каталитическія  реакціи  при  высокихъ  температурахъ  и  давле- 
ніяхъ.  Гидрогенизація  многоатомныхъ  феноловъ. 

В.  Ипатьева  и  Лугового. 
(Статья  ХХХІУ). 

При  гидрогенизаціи  гидрохинона  въ  присутствіи  окиси  никкеля 
или  возстановленнаго  никкеля  въ  аппаратѣ  Ипатьева  для  высо- 
каго  давленія,  однймъ  изъ  насъ  1)  былъ  полученъ  цисъ  —  и 
трансъ— хиниты.  Медленность  реакціи  возстановленія  и  небольшой 
выходъ  хинита  вслѣдствіе  легкаго  отщепленія  воды  и  отчасти 
осмоленія  при  240°  самого  гидрохинона  заставили  для  гидроге- 
низаціи  взять  простые  эфиры  феноловъ  въ  надеждѣ,  что  мето- 
ксильная  группа  не  будетъ  такъ  легко  отщепляться,  а  осмоленіе 
не  будетъ  происходить  въ  такой  мѣрѣ. 

Произведенные  опыты  съ  разнообразными  фенолами  показали, 
что  эти  предположенія  подтвердились  только  отчасти  и,  хотя 
выходы  нормальнаго  гидрированнаго  продукта  гораздо  лучше, 
тѣмъ  не  менѣе  и  здѣсь  получаются  побочные  продукты,  отдѣленіе 
которыхъ  представляетъ  иногда  значительный  затрудненія.  Здѣсь 
могутъ  быть  приложимы  тѣ  выводы  2),  которые  были  сдѣланы 
изъ  опытовъ  гидрогенизаціи  феноловъ  съ  боковой  цѣпью,  содер- 
жащей двойную  связь. 

Гидрированіе  гваякола.  Для  гидрогенизаціи  гваякола 
въ  аппаратъ  для  высокаго  давленія  было  взято  всякій  разъ 
30  гр.  гваякола,  3  гр.  окиси  никкеля  и  водорода  было  накачено 
100  атм.  Реакція  происходила  при  220° — 240°  въ  теченіе  12 — 
15  часовъ,  послѣ  чего  давленіе  въ  аппаратѣ  не  измѣнялось.  По- 
лученный жидкій  продуктъ,  не  содержащій  продуктовъ  осмоленія, 
при  перегонкѣ  не  обнаружилъ  постоянной  т.  к.  и  перегонялся 
1)  80°— 170°  2)  170°— 192°  3)  192°— 210°. 

На  основаніи  перегонки  можно  было  предположить,  что  въ 
данномъ  случаѣ  не  произошла  полная  гидрогенизація  гваякола, 
но  отрицательные  результаты  характерныхъ  реакцій  на  гваяколъ 


*)  Ипатьевъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  1295  (1905). 
2)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1829  (1913). 
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марганцевокаліевой  соли  и  хлорнаго  желѣза  вполнѣ  убѣдили  въ 
томъ,  что  въ  полученномъ  продуктѣ  не  находится  вовсе  гваякола, 
а  онъ  представляетъ  смѣсь  другихъ  веществъ. 

Въ  первой  фракціи,  самой  малой  по  выходу,  легко  обнару- 
живается присутствіе  гексагидробензола,  который  произошелъ 
вслѣдствіе  полнаго  возстановленія  гваякола  съ  отщепленіемъ 
гидроксила  и  метоксильной  группы. 

Что  касается  второй  фракціи,  которая  является  самой  значи- 
тельной, то  ея  анализъ  далъ  слѣдующія  числа:  С...  69,  11°/0 
Н...  11,48%  вмѣсто  64,6°/о  С  и  10,7%  Н>  требуемыхъ  формулой 
ОН 


СЙН 


10' 


осн. 


На  основаніи  этого  анализа  необходимо  заключить, 


что  къ  нормальному  продукту  долженъ  быть  примѣшанъ  или  ги- 
дрированный а  н  и  з  о  л  ъ  или  гексагидрофенолъ.  Первый 
продуктъ,  какъ  показали  спеціально  сдѣланные  опыты  (см.  ниже), 
на  основаніи  своихъ  свойствъ  и  т.  к.  142° — 145°  не  можетъ  на- 
ходиться въ  изслѣдуемомъ  продуктѣ  и  всѣ  данныя  говорятъ  за 
то,  что  къ  нормальному  продукту  примѣшано  около  50%  гекса- 
гидрофенола,  имѣющаго  т.  к.  165°  и  составъ  С...  72%  и  Н...  12%. 

Для  того,  чтобы  убѣдиться  въ  присутствіи  гексагидрофенола 
и  отдѣлить  его  отъ  гексагидрогваякола,  полученный  продуктъ 
былъ  подвергнуть  совмѣстному  дѣйствію  катализаторовъ  —  окиси 
алюминія  и  окиси  мѣди.  Изслѣдованія  В.  Ипатьева  и  Н.  Матова 
о  совмѣстныхъ  дѣйствіяхъ  катализаторовъ  показали,  что  окись 
алюминія  въ  присутствіи  окиси  мѣди  вызываетъ  дегидратацію 
алкоголей  при  гораздо  болѣе  низкой  температурѣ,  чѣмъ  при 
нагрѣваніи  съ  однимъ  глиноземомъ,  а  потому  можно  было  пред- 
положить, что  въ  данномъ  случаѣ  произойдетъ  отнятіе  воды  отъ 
гексанола  съ  образованіемъ  тетрагидробензола,  а  гексагидрогвая- 
колъ,  подвергаясь  гидратаціи  превратится  въ  гексагидро- 
пирокатехинъ. 


Н2С 
Н2С 


СН  — ОН 


СН, 


СН 


СН5 


НоС 


СН. 


сн 

сн3 


н2с 
н2с 


сн  —  о  —  сн, 
снон 

сн, 


сн, 


СН  і 


сн  — он 
снон 

сн2 


сн? 


сн5 


сн9 


Опыты  дали  результаты,  которые  подтвердили  высказанный 
предположенія. 
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Для  дегитратаціи  50  гр.  полученнаго  гексагидрогваяколД 
смѣшаны  съ  2  гр.  А1203  и  4  гр.  СиО  и  положены  въ  аппа- 
ратъ  для  высокаго  давленія,  въ  который  было  накачено  50  ат. 
водорода;  реакція  велась  при  250°  въ  теченіе  19  часовъ;  въ 
другомъ  опытѣ  32  гр.  гексагидрогваякола  были  смѣшаны  съ 
1,5  гр.  А1203  и  2У2  гр.  СиО  и  съ  1  гр.  воды,  а  водорода  было 
накачено  60  атм.;  время  нагрѣванія  12  ч.  при  280°;  результаты 
обоихъ  опытовъ  одинаковые,  причемъ  осмоленія  не  наблюдается. 

Полученная  жидкость  подвергнута  перегонкѣ  и  были  вы- 
делены фракціи:  1)  55°— 90°;  2)  90°— 170°;  3)  170°— 192°; 
4)  190°— 200°. 

Первая  фракція  съ  т.  к.  55° — 90°  состояла  главнымъ  обра- 
зомъ  изъ  гексаметилена  съ  примѣсью  небольшого  количества 
тетрагидробензола;  гексметиленъ  образовался  потому,  что  выше 
250°  въ  присутствіи  окиси  мѣди  происходитъ  уже  гидрогенизація 
двойной  связи,  находящейся  въ  ядрѣ. 

Анализъ  четвертой  фракціи  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,1956  гр.  вещества  дали  0,460  гр.  С02  и  0,1782  гр.  Н20. 

С6Н10(ОН)2.    Вычислено  °/о  С  —  62,06;    °/0  Н  —  9,6. 

Найдено        „    „  —  62,92;    ,    „  —  10,13. 

На  основаніи  анализа  и  другихъ  свойствъ  полученное  веще- 
ство представляетъ  изъ  себя  гексагидропирокатехинъ, 
къ  которому,  однако,  въ  незначительномъ  количествѣ  примѣшанъ 
неразложившійся  гексагидрофенолъ.  Благодаря  этой  примѣси,  по- 
лученный гексагидропирокатехинъ  не  удалось  закристаллизовать; 
кристаллы  его  получаются  только  въ  ничтожномъ  количествѣ, 
при  долгомъ  стояніи  продукта  на  часовомъ  стеклѣ,  но  т.  пл.  ихъ 
не  была  опредѣлена.  Анализъ  третьей  фракціи  показываетъ,  что 
болѣе  низкокипящія  фракціи  содержатъ  и  большее  количество 
неразложеннаго  гексагидрофенола,  и  для  того,  чтобы  изъ  нихъ 
извлечь  гидрированный  пирокатехинъ,  необходимо  ихъ  подвергнуть 
вторичной  дегидратаціи.  Такимъ  образомъ,  совмѣстное  дѣйствіе 
катализаторовъ  позволяетъ  не  только  вызвать  при  болѣе  низкой 
температурѣ  дегидратацію,  но  и  превратить  метоксильную  группу 
въ  гидроксильную. 

Для  подтвержденія  этой  способности  былъ  произведенъ  цѣлый 
рядъ  опытовъ  разложенія  гваякола  подъ  вліяніемъ  совмѣстнаго 
дѣйствія   глинозема   и  окиси  мѣди,  причемъ  были  установлены 
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слѣдующія  условія,  при  которыхъ  идетъ  наилучшее  расщепленіе 
гваякола  и  его  превращеніѳ  въ  пирокатехинъ. 

25  гр.  гваякола  въ  присутствіи  1,5  гр.  глинозема  и  1,5  гр. 
окиси  мѣди  и  7  гр.  спирта  (95°)  были  нагрѣты  въ  аппаратѣ  для 
высокаго  давленія,  въ  который  накачанъ  водородъ  до  50  атм.,  въ 
теченіе  12  часовъ  при  300° — 305°.  По  окончаніи  реакціи  полу- 
ченный жидкій  продуктъ  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ,  и  большая 
часть  его  перегонялась  при  225° — 250°  и  застыла  въ  пріемникѣ 
въ  кристаллическую  массу;  продуктовъ  осмоленія  почти  не  на- 
блюдается. Кристаллы,  высушенные  на  глиняной  тарелкѣ,  имѣли 
т.  пл.  104° — 101°  и  обладали  всѣми  свойствами  пирокатехина. 
Реакція  эта  обратима  и  въ  этихъ  условіяхъ  удается  получить 
болѣе  50%  пирокатехина. 

Если  нагрѣть  гваяколъ  подъ  давленіемъ  водорода  въ  присут- 
ствіи  только  одного  глинозема  при  300°  въ  теченіе  18  часовъ, 
то  замѣчается  значительное  осмоленіе  и  пирокатехина  не  по- 
лучается. 

Гидрированіе  анизола  СбН5  —  О  —  СН3.  Для  вы- 
яснеыія  характера  продуктовъ  гидрированія  гваякола  необходимо 
было  узнать  свойства  гидрированнаго  анизола,  который  до  сихъ 
поръ  еще  не  былъ  полученъ;  вслѣдствіе  этого  и  приводятся 
данныя  по  гидрированію  анизола. 

Въ  аппаратъ  для  высокаго  давленія  было  положено  30  гр. 
анизола  и  2  гр.  окиси  никкеля,  накачено  100  ат.  водорода,  и 
нагрѣты  при  240°  въ  теченіе  24-хъ  часовъ.  Жидкій  продуктъ 
реакціи  при  перегонкѣ  далъ  слѣдующія  фракціи;  1)  70° — 100°, 
2)  143°-145°,3)  158°  — 160°. 

Первая  фракція,  самая  наименьшая,  содержала  въ  себѣ 
гексаметиленъ.  Вторая  фракція,  составляющая  болѣе 
40°/о  продукта,  представляетъ  изъ  себя  гексагидроанизолъ 
СвНп  —  О  — СН3  съ  т.  к.  143°— 145°  (753  мм.)  иуд.  вѣсомъ 
сі20  ==  0,9026 

0,2041  гр.  вещества  дали  0,5538  гр.  С02  и  0,2163  гр.  Н20. 

С6НИ  — О  — СН3.   Вычислено  °/0  С  —  73,60;  %  Н  —  12,30. 

Найдено       я   „  —  74,00;  „    я  —  11,78. 

Третья  фракція  на  основаніи  свойствъ  и  анализа  предста- 
вляетъ гексагидрофенолъ. 

0,2020  гр.  вещества  дали  0,5312  гр.  С02  и  0,2122  гр.  Н20. 

С6НиОН.    Вычислено    °/0  С  —  72°/0;    °/0  Н  —  12°/0.  • 
Найдено        я    „  —71,69;     я    я  —11,71. 
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Такимъ  образомъ,  при  гидрированіи  простого  эфира  фенола 
въ  присутствіи  окиси  никкеля  получается  нормальнаго  продукта 
гидрированія  около  50%;  остальное  количество  гидрированнаго 
анизола  подвергается  расщеплеиію  съ  образованіемъ  гидрирован- 
наго фенола,  который  въ  свою  очередь  въ  незначительномъ  ко- 
личествѣ  возстанавливается  до  полиметиленоваго  углеводорода. 

Гидрированіе  этиловаго  эфира  пирокате- 
хина велось  въ  описанныхъ  выше  условіяхъ  при  230°  въ  те- 
чете 40  часовъ  до  прекращенія  измѣненія  давленія  въ  аппаратѣ. 
Жидкій  продуктъ  реакціи  въ  количествѣ  87  гр.  былъ  подвергнутъ 
перегонкѣ,  причемъ  получились  слѣдующія  фракціи:  1)  70° — 80°; 
2)  180°— 190°  и  3)  190°-200°. 

Первая  фракція  состояла,  главнымъ  образомъ,  изъ  г  е  к  с  а- 
метилена.  Вторая  и  третья  фракціи,  составляющая  главный 
продуктъ  реакціи  (около  50%),  на  основаніи  своихъ  свойствъ  и 
анализа  содержать  въ  себѣ  нормальный  продуктъ  реакціи  гид- 
рированный эфиръ  пирокатехина, 

/0-С2Н5 

хо-с2н5 

который  вѣроятно  находится  здѣсь  въ  двухъ  изомерахъ:  цисъ  и 
трансъ. 

Фракція  т.  к.  180°— 190°: 

0,1980  гр.  вещества  дали  0,5075  гр.  С02  и  0,2038  гр.  Н20. 

С10Н20О2.    Вычислено  °/0  С  —  69,76;  °/0  Н  —  11,62. 

Найдено        „    „  —  69,88;    я   „  —  11,44. 

Фракція  т.  к.  190°— 200°  (й20  =  0,8997): 
0,2076  гр.  вещества  дали  0,5280  гр.  С02  и  0,2014  гр.  Н20. 

С10Н20О2.    Вычислено    °/0  С  —  69,76;    %  Н  —  11,62. 

Найдено        „    „  —  69,34;    я    „  —  10,78. 

Въ  этомъ  случаѣ,  при  расположеніи  этоксильныхъ  группъ  въ 
орто-положеніи,  получается  нормальнаго  продукта  около  50%; 
остальное  его  количество  превращается  въ  гексаметиленъ. 

Гидрированіе  метилова  го  эф ира  резорцина, 
произведенное  въ  описанныхъ  выше  условіяхъ,  дало  меньшее  ко- 
личество нормальнаго  продукта  реакціи,  чѣмъ  это  наблюдается 
для  эфира  пирокатехина.  Главный  фракціи  гидрированнаго  про- 
дукта, составляющая   около  50%,  перегоняются:   1)  148° — 160° 
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и  2)  180° — 200°  и  ихъ  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты  — 
фракція  съ  т.  к.  148°— 160°: 

0,2039  гр.  вещества  дали  0,5398  гр.  С02  и  0,2069  гр.  Н20. 

С6НП-  О  —  СН3.  Вычислено  °/0  С  —  73,6;  %  Н  —  12,30. 
СеН10(ОСН3)2.  „  „    „  -  66,67;  „    „  -  11,11. 

Найдено         я    я  —  72,19;  „    я  —  11,71. 

Фракція  съ  т.  к.  180°— 200°. 

0,1937  гр.  вещества  дали  0,50Л  гр.  С02  и  0,1944  гр.  Н20. 

С6Н10(ОСН3Ѵ    Вычислено  °/0  С  —  66,67;    °/0  Н  —  11,11. 

Найдено        я   я  —  70,43;     я    я  —  11,15. 

На  основаніи  т.  к.  фракцій  и  ихъ  анализа  мы  должны  при- 
нять, что  въ  гидрированномъ  эфирѣ  резорцина  находится  значи- 
тельное количество  гексагидробензола,  происшедшаго  вслѣдствіе 
отщепленія  одной  метоксильной  группы  и  присоединенія  вмѣсто 
нея  атома  водорода. 

Гидрированіе  метиловаго  эфира  гидрохи- 
нона, произведенное  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  и  для  дру- 
гихъ  феноловъ,  показало,  что  къ  нормальному  продукту  реакціи 
въ  значительномъ  количествѣ  примѣшанъ  гексагидроанизолъ. 
Жидкій  продуктъ  реакціи  былъ  раздѣленъ  на  три  фракціи: 
1)  60°— 100°;  2)  130°— 165°;  3)  165°— 190°,  при  чемъ  анализъ 
наибольшей  второй  фракціи  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,1805  гр.  вещества  дали  0,4813  гр.  С02  и  0,1799  гр.  Н20. 

С6НИ  —  О  —  СН3.    Вычислено   °/о  С  —  73,60;    °/0  Н  —  12,30. 

Найдено        я   я  —  73,62;     „    я  —  10,95. 

Разсматривая  результаты  гидрированія  эфировъ  двуатомныхъ 
феноловъ,  мы  видимъ,  что  только  для  пирокатехина  гидрогенизація 
въ  присутствіи  окиси  никкеля  даетъ  возможность  получить  въ 
значительномъ  количествѣ  нормальный  продуктъ  .реакціи;  въ 
другихъ  случаяхъ  наблюдается  при  гидрогенизаціи  отщепленіе 
одной  метоксильной  группы,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  и  при  гидро- 
генизации феноловъ  съ  непредѣльной  боковой  цѣпью. 


476  Ю.  С.  Залькиндъ  и  А.  В.  Басковъ. 

Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Технологическаго 

Института. 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиръ  «-бромфенилуксусной  кислоты. 

Ю.   С.   Залькинда  и  А.  В.  Басков  а. 

Изслѣдованія  одного  изъ  насъ  а  также  Реформатскаго  и 
I.  Цельтнера  2)  показали,  что  при  дѣйствіи  магнія  на  эфиры 
а-бромокислотъ  жирнаго  ряда  и  разложеніи  полученныхъ  про- 
дуктовъ  водою  получаются  замѣщенные  ацетоуксусные  эфиры. 
Реакція  идетъ  въ  2  фазы  и  можетъ  быть  изображена  слѣдую- 
щими  уравненіями: 

ВВ'СВг  .  СООС2Н5  +  Щ  =  В  К' .  СМ^Вг  .  СООС2Н5 
ИВ' .  СМ^Вг  .  СООС2Н5  +  (МдВг)  .  СВВ' .  СООС2Н5  = 
=  КК'СМ^Вг  .  С(ОС2Н5)(ОМ^Вг)  .  СВВ'  .  СООСоН, 

При  разложеніи  водою  и  образуются  замѣщенные  ацето- 
уксусные эфиры: 

ИВ'  .  С(х%Вг)  .  С(ОС2Н6)(ОМзВг)  .  СВВ'  .  СООС2Ы5  +  2Н20  = 
=  ВК'СН  .  СО  .  СВВ'  .  СООС2Н5  +  2М^Вг(ОН)  +  С2Н5ОН 

Цѣлью  настоящей  работы  было  рѣшеніе  вопроса,  приложима 
ли  эта  реакція  и  къ  кислотамъ,  содержащимъ  ароматическій 
радикалъ.  Для  этого  мы  изслѣдовали  дѣйствіе  магнія  на  эфиръ 
а-бромфенилуксусной  кислоты. 

Исходная  бромокислота  готовилась  по  способу  Глазера  и 
Радзевскаго  3)  и  Александра  4)  изъ  миндальной  кислоты  и  бро- 
мистаго  водорода  и  обращалась  въ  эфиръ  посредствомъ  нагрѣ- 
ванія  въ  теченіе  4 —  5  часовъ  со  спиртомъ  и  5%  крѣпкой  сѣр- 
ной  кислоты.  Промытый  содой  и  высушенный  хлористымъ  каль- 
ціемъ,  бромоэфиръ  представлялъ  собою  густую  жидкость  съ 
пріятнымъ  запахомъ.  Температуры  кипѣнія  его  оказались  слѣдую- 
щими:  при  15  мм.  145°  — 148°,  при  10  мм.  143°  — 146°,  при 
7  мм.  138°  — 140°  и  при  1  мм.  129°  —  134°.  У  Александра  эфиръ 

Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  1143  и  38,  97, 

2)  Ж.  Р.  X.  О  ,  38,  103;  Вег.,  41,  589. 

3)  2еіізсЬг.,  1868,  142. 

4)  ЬіеЬ.  Апп.,  258,  70. 
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этотъ  при  10  мм.  переходилъ  при  143° — 145°.  При  перегонкѣ 
эфиръ  слегка  разлагается,  и  для  удаленія  слѣдовъ  бромистаго 
водорода,  мѣшающаго  реакціи  съ  магніемъ,  полезно  послѣ  пере- 
гонки вновь  промыть  бромоэфиръ  содой  и  высушить. 

Эфиръ  а-бромфенилуксусной  кислоты  легко  реагируетъ  съ 
магніемъ.  Для  опыта  бралось  25  гр.  бромоэфира,  равный  объемъ 
сухого  этиловаго  эфира  и  2,5  гр.  магнія. 

По  прибавленіи  кристаллика  іода  реакція  начинается,  и  смѣсь 
разогрѣвается  на  столько,  что  эфиръ  закипаетъ.  Для  окончанія 
реакціи  смѣсь  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ  съ  мѣшалкой  и 
обратнымъ  холодильникомъ  еще  нѣсколько  часовъ.  При  этомъ 
магнійорганическое  соединеніе  получалось  въ  видѣ  липкой  тягу- 
чей массы  блѣднаго  сѣровато-зеленаго  цвѣта. 

Продуктъ  реакціи  осторожно  переносился  въ  ледянную  воду, 
выдѣлившуюся  окись  магнія  растворяли  слабой  сѣрной  кислотой, 
а  образовавшееся  масло  извлекалось  эфиромъ.  По  отгонкѣ  нослѣд- 
няго  остались  игольчатые  кристаллы,  вкрапленные  въ  масляни- 
стую жидкость.  Ихъ  можно  отдѣлить  путемъ  обработки  лигрои- 
номъ,  въ  которомъ  растворимъ  лишь  маслянистый  продуктъ,  или 
же  просто  отсасываніемъ.  Послѣ  нѣсколькихъ  кристаллизацій  изъ 
спирта  кристаллы  получились  въ  видѣ  бѣлоснѣжныхъ  иголъ,  съ 
т.  пл.  80°. 

Анализ ъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
Навѣска  0,1961  гр.;  0,5538  гр.  С02,  0,1047  гр.  Н20. 

С17Н1603.    Найдено  °/0    С  —  77,02;    Н  —  5,97. 

Вычисл.   п     „  —  76,55;     „  —  6,38. 

Анализъ  и  свойства  полученнаго  вещества  показываютъ,  что 
это  дифенилацетоуксусный  эфиръ,  полученный  Фольгардтомъ  х) 
при  нагрѣваніи  фенилуксуснаго  эфира  съ  этилатомъ  натрія. 

Что  касается  жидкой  части  продуктовъ  реакціи,  то  здѣсь 
при  перегонкѣ  подъ  уменыненнымъ  давленіемъ  (при  1  —  1,5  мм. 
при  110° — 120°)  или  съ  водянымъ  паромъ  получалось  безцвѣт- 
ное  масло  съ  пріятнымъ  запахомъ.  Небольшой  остатокъ  отъ 
перегонки  состоялъ  изъ  дифенилацетоуксуснаго  эфира.  Перегнав- 
шееся масло  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  кипѣло  при 
228°  —  230°,  этиловый  эфиръ  фенилуксусной  кислоты  кипитъ 
при  229°.  Чтобы  доказать  строеніе  полученнаго  продукта, 
мы  омыляли  его  10%  алкоголятомъ  натрія,  полученную  соль 


*)  ЬіеЬ.  Апп.,  296,  1. 
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разлагали  сѣрной  кислотой,  выдѣлившуюся  кислоту  извлекали 
эфиромъ.  Температура  плавленія  (76°)  и  анализъ  серебряной 
соли  показали,  что  кислота  эта  была  фенилуксусная. 

I.  0,0951  гр.  серебр.  соли  оставили  при  прокаливаніи  0,0414  гр.  серебра. 
II.  0,0810  Р  „  0,0353  , 

С8Н7А^02.   Вычислено  °/0  А%  —  43,69. 

Найдено    I  —  43,53; 

II  -  43,58. 

Такимъ  образомъ,  продуктами  реакціи  явились  дифенилацето- 
уксусный  и  фенилуксусный  эфиры.  Образованіе  этихъ  соединеній 
показываетъ,  что  реакція  и  въ  этомъ  случаѣ  идетъ  по  той  же 
схемѣ,  что  и  при  бромоэфирахъ  жирнаго  ряда: 

I.  С6Б5СНВгСООС2Н5  +  М§  =  С6Н5.СНМ^Вг.СООС2Н5 
II.  СвН5.СНМдВг.СООС2Н6  +  М^Вг.СН.С6Н5.СООС2Н5  = 
=  С6Н5СНМ^Вг.С(ОМ^Вг)(ОС2Н5).СНС6Н5.СООС2Н5 

Обработка  водой  и  даетъ  полученные  продукты: 

С6Н5СНМ^ВгСООС2Н5  +  Н20  =  С6Н5СН2СООС2Н5  +  М^Вг(ОН) 
С6Н5.СНМ^Вг.С(ОМ^Вг)(ОС2Н5).СНС6Н5.СООС2Н5  +  2Н20  = 
=  2М^Вг(ОН)  +  с2н5он  +  СвН5.СН2.СО.СНС0Н5.СООС2Н5 

Главнымъ  продуктомъ  реакціи  здѣсь,  какъ  и  при  жирныхъ 
бромоэфирахъ,  является  дифенилацетоуксусный  эфиръ:  его  полу- 
чается 65%  теоретически  вычисленнаго  количества,  тогда  какъ 
выходъ  фенилуксуснаго  эфира  достигаетъ  всего  22,5%  теоре- 
тическаго. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Технологическаго 

Института. 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  «-бромметилфенилуксусной  и 
бромдифенилуксусной  кислотъ. 

Ю.  С.  Залькинда  и  М.  С.  Пешекеровой. 

Въ  предыдущей  статьѣ  г)  было  указано,  что  эфиръ  а-бром- 
фенилуксусной  кислоты  при  обработкѣ  магніемъ,  а  затѣмъ  водою 
образуетъ  подобно  другимъ  а-бромоэфирамъ,  производное  ацето- 


*)  Ю.  Залькинда  и  А.  Баскова. 
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уксуснаго  эфира.  Желая  изслѣдовать,  насколько  общей  является 
эта  реакція  для  а-бромозамѣщенныхъ  фенилированныхъ  кислотъ, 
мы  изучили  дѣйствіе  магнія  на  а-бромметилфенилуксусный  и 
а-бромдифенилуксусный  эфиры.  Надо  замѣтить,  что  эфиры  эти  ока- 
зались весьма  непрочными:  первый  легко  отщепляетъ  молекулу 
бромистаго  водорода,  второй  весьма  легко  обмѣниваетъ  бромъ 
на  гидроксильную  или  этоксильную  группу.  Эта  подвижность 
атома  брома  оказалась  замѣтной  и  при  реакціи  съ  магніемъ: 
послѣдній  легко  растворяется  въ  обоихъ  бромоэфирахъ  въ  при- 
сутствіи  сухого  этиловаго  эфира,  такъ  что  не  приходится  даже 
прибавлять  іоду  для  начала  реакціи.  Но  по  разложеніи  продук- 
товъ  реакціи  водою  оказалось  что  здѣсь  дѣло  идетъ  иначе,  чѣмъ 
при  изслѣдованныхъ  до  сихъ  поръ  эфирахъ  а-бромокислотъ.  Дѣй- 
ствительно,  въ  прежнихъ  опытахъ  главнымъ  продуктомъ  явля- 
лись производный  ацетоуксуснаго  эфира,  и  только  небольшая 
часть  образующагося  магнійорганическаго  соединенія  не  кон- 
денсировалась со  второй  молекулой  и  переходила,  послѣ  разло- 
женія  водой,  въ  эфиръ  кислоты,  отвѣчавшей  исходному  продукту 
съ  замѣной  брома  водородомъ.  Когда  же  въ  реакцію  взятъ  былъ 
эфиръ  ««бромметилфенилуксусной  кислоты,  то  по  разложеніи 
водою  получено  было  весьма  значительное  количество  метил- 
фенилуксуснаго  эфира  (до  50%)  и,  кромѣ  того,  7  —  9%  эфира 
атроповой  кислоты.  Такимъ  образомъ,  большая  часть  магній- 
органическаго  производнаго,  образовавшагося  при  дѣйствіи  маг- 
нія  на  бромоэфиръ,  въ  дальнѣйшую  реакцію  не  вступала: 

С  н  С  н 

5\свг .  соос2н5  +  ]%  =  6  5Ч>см^ВгСОос2н5 

СНз  /  СН3  / 


ЯМвВг  .  СООС2Н5  +  Н20  =  МдВг(ОН) 

сн3/ 

+      >снсоос2н5 . 

СЕ/ 


Присутствіе  атроповой  кислоты  отчасти  объясняется  тѣмъ,  что 
взятый  въ  реакцію  бромоэфиръ  былъ  не  совсѣмъ  чистъ  и,  пови- 
димому,  успѣлъ  потерять  немного  бромистаго  водорода.  Во  вся- 
комъ  случаѣ,  данныя  анализа  показываютъ,  что  примѣсь  къ 
исходному  матеріалу  была  не  велика,    и  часть  непредѣльнаго 
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эфира  должна  была  образоваться  уже  при  реакціи  съ  магніемъ. 
Подобное  ощепленіе  бромистаго  водорода  наблюдалось  В.  Челин- 
цевымъ  !)  при  опытахъ  съ  іодистымъ  изопропиломъ.  Столь  же 
легко  образуется  непредѣльный  углеводородъ  при  магнійорга- 
ническихъ  соединеніяхъ  съ  третичнымъ  радикаломъ, — напримѣръ, 
изобутиленъ  изъ  магнія-хлор-третичнаго  бутила  (В.  И.  Егорова  2). 
Такой  распадъ  всегда  сопровождается  возстановительными  про- 
цессами, что,  по  мнѣнію  А.  Е.  Фаворскаго,  объясняется  проме- 

в? 

жуточнымъ  образованіемъ   соединенія  .  Дѣйствительно, 

Жолибуа  нашелъ  3),  что  даже  столь  прочныя  тѣла,  какъ  магній- 
бромэтилъ  при    175°  распадаются,  образуя  этиленъ  и 

или,  можетъ  быть,  М^<Г    .  Такимъ  образомъ,   при  а-бромметил- 

ХН 

фенилуксусномъ  эфирѣ  дѣло  идетъ,  надо  думать,  слѣдующимъ 
образомъ: 

СНЗЧ      М%Ът  Яг  СН2ЧЧ 

>С(  =  М^<     +  >С.СООС2Н5 

с6н/  Чоос2н5       \н  с&е/ 

СНЗЧ     /Вг  /Вг  СНЗЧ 

>С<  +  М^<     =  М^Вг2  +        >сн .  СООС2Н5 

сйн/  чсоос2н5      \н  с,и/ 

Что  касается  ожидавшагося  диметилдифенилацетоуксуснаго 
эфира,  то  его  образовалось  очень  мало,  такъ  что  даже  выдѣлить 
его  въ  чистомъ  состояніи  не  удалось.  О  присутствіи  его  можно 
было  догадываться  лишь  по  результатамъ  дѣйствія  щелочи  на 
высококипящіе  продукты  реакціи:  получалась  метилфенилуксус- 
ная  кислота,  то  есть  именно  то  соединеніе,  которое  и  должно 
было  въ  этихъ  условіяхъ  образоваться  при  распадѣ  замѣщеннаго 
ацетоуксуснаго  эфира.  Во  всякомъ  случаѣ,  кетоноэфира  было 
очень  мало,  тогда  какъ  при  другихъ  а-бромоэфирахъ  это  былъ 
главный  продуктъ  реакціи. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  36,  549  (1904). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  41,  1454  (1909);  въ  работѣ  указана  и  литература  по 
этому  вопросу. 

3)  С.  К..  155,  353  (1912). 
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При  дѣйствіи  магнія  на  а-бромдифенилуксусный  эфиръ  произ- 
водныхъ  ацетоуксуснаго  эфира  не  получилось  вовсе.  Эфиръ  этотъ, 
соотвѣтственно  подвижности  въ  немъ  брома,  легко  реагировалъ 
съ  магніемъ.  Полученное  магній-органическое  соединеніе  отлича- 
лось, прежде  всего,  поразительно  легкой  окисляемостью:  хотя 
реакція  велась  при  нагрѣваніи  съ  обратнымъ  холодильникомъ,  и 
пары  эфира  до  извѣстной  степени  мѣшали  свободному  доступу 
воздуха,  при  разложеніи  продуктовъ  реакціи  водою  получилась 
бензиновая  кислота  въ  количествѣ  до  50%  теоріи. 

Поэтому,  дальнѣйшіе  опыты  велись  въ  струѣ  водорода;  при 
этомъ  выходы  бензиловой  кислоты  сильно  уменьшались,  но  со- 
вершенно отъ  нея  избавиться  намъ  не  удавалось.  Интересно  отмѣ- 
тить,  что,  по  наблюденіямъ  I.  Шмидлина  2),  столько  же  легко 
окисляется  и  магній-хлортрифенилметилъ,  по  строенію  близкій 
къ  бромдифенилуксусному  эфиру: 

С6Н5Ч     М$Вѵ  С6Н5Ч  /ОМдВг 

X        +0=  >с<; 

с6н/  хсоос2н5         с6н/  хСООС2Н5 

/ОН 

*   (с6н5)2  с< 

ЧЮОС2Н5 

С6Н5Ч    уЩСі  с6нзх  .ОМ^СІ 

>С<         +0-        >С<  т»  (С6Н5)3СОН 

Шмидлинъ  велъ  реакцію  въ  атмосферѣ  водорода  и  нашелъ, 
что  если  брать  эфиръ,  высушенный  обычнымъ  способомъ,  то  при 
разложеніи  водою  получается  трифенилкарбинолъ;  если  же  вы- 
сушить эфиръ  настолько  тщательно,  чтобы  онъ  не  реагировалъ 
даже  со  свѣжей  поверхностью  натрія,  то  получается  смѣсь  три- 
фенилметила  съ  трифенилметаномъ.  Механизмъ  реакціи  не  былъ 
|  выясненъ  авторомъ,  но  было  высказано  предположен^,  что  кисло- 
родъ  брался  отъ  воды  или  эфира.  Въ  нашихъ  опытахъ  главную 
роль,  во  всякомъ  случаѣ,  игралъ  кислородъ  воздуха. 

Когда  же  реакція  магнія  и  бромдифенилуксуснаго  эфира  была 
проведена  въ  атмосферѣ  водорода,  то  4  главнымъ  продуктомъ  ея 
оказался  дифенилуксусный  эфиръ  (до  55%  теоріи).  Нромѣ  того, 
найдены  были  бензиловая  кислота,  этоксибензиловая  и  весьма 
небольшое  количество  кристаллической  кислоты  съ  т.  пл.  275°, 


Ч  Вег.,  39,  628  и  4183  (1906). 
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которая,  за  недостаткомъ  матеріала,  ближе  изслѣдована  не  была. 
Механизмъ  полученія  свободныхъ  кислотъ  при  дѣйствіи  магнія 
на  сложные  эфиры  галоидозамѣщенныхъ  кислотъ  будетъ  разо- 
бранъ  однимъ  изъ  насъ  въ  отдѣльной  статьѣ.  Что  же  касается 
до  полученія  этоксибензиловой  кислоты,  то,  всего  вѣрнѣе,  она 
образовалась  еще  при  полученіи  сложнаго  эфира,  т.  е.  при  вы- 
ливаніи  бромангидрида  а-бромдифенилуксусной  кислоты  въ  спиртъ. 
Дѣйствительно,  позже  возможно  было  допустить  ея  образованіе 
развѣ  лишь  при  разложеніи  магнійорганическаго  соединенія:  въ 
реакціонной  смѣси  имѣлось  магніевое  производное  бензиловаго 
эфира,  (С6Н5)2  С(ОМ^Вг).  СООС2Н5,  а  для  разложения  часто  брался 
спиртъ,  а  не  вода.  Чтобы  выяснить,  можетъ  ли  въ  этихъ  условіяхъ 
получиться  этоксибензиловая  кислота  (С6Н5)2.С(ОС2Н5)СООН,  мы 
приготовили  броммагніевый  алкоголятъ  бензиловаго  эфира  дѣй- 
ствіемъ  на  послѣдній  магнійбромэтила,  а  затѣмъ  нагрѣвали  по- 
лученное соединеніе  2У2  часа  съ  этиловымъ  спиртомъ.  По  раз- 
ложеніи  водою  мы  получили  только  обратно  бензиловый  эфиръ 
и  немного  бензиловой  кислоты.  Такимъ  образомъ,  этоксибензи- 
ловая кислота  не  имѣетъ  отношенія  къ  дѣйствію  магнія  на  бром- 
дифенилуксусный  эфиръ;  и  единственными  продуктами  являются 
дифенилуксусный  эфиръ,  бензиловая  кислота  и  ничтожное  коли- 
чество кислоты  съ  т.  пл.  275°. 

Сравнимъ  слѣдующіе  бромоэфиры: 

СбН5Чс/Вг  С6Н5Чс/Вг  СвН6^  /Вг 

\юОС2Н6     СНз^  \х)ОС2Н5    С&и5/  \ХЮС2Н5 

I  и  ш 

Первый  при  дѣйствіи  магнія  даетъ  65%  кетоноэфира  и  22% 
эфира  фенилуксуснаго;  второй  весьма  мало  кетоноэфира,  до  50%, 
и  до  9%  атроповаго,  такъ  что,  если  какія-либо  конденсаціи  и 
идутъ,  то  за  счетъ  небольшой  части  исходнаго  матеріала;  треть 
бромоэфира  совершенно  не  конденсируется.  Съ  другой  стороны, 
бромъ  оказывается  наиболѣе  подвижнымъ  при  бромдифенилуксус- 
номъ  эфирѣ;  реакціонная  способность  его  магніеваго  производ- 
наго  проявляется  особенно  замѣтно  по  отношенію  къ  кислороду. 
Зависимость  этихъ  явленій  отъ  строенія  взятыхъ  веществъ  разо- 
брана однимъ  изъ  насъ  подробно  въ  другомъ  мѣстѣ  Здѣсь 


*)  О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  галоидозамѣщенныхъ  карбоновыхъ  кис- 
лотъ. Ю.  Залькиндъ.  Спб.,  1913.  См.  также  Извѣстія  Технологическаго  Инсти- 
тута Императора  Николая  I,  1913  г. 
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мы  только  укажемъ,  что,  по  нашему  мнѣнію,  большое  значеніе 
въ  этомъ  случаѣ  имѣетъ  большая  или  меньшая  насыщенность 
атомовъ  углерода  и  брома:  по  мѣрѣ  замѣны  водорода  (въ  эфирѣ  1) 
метиломъ  (II),  а  затѣмъ  фениломъ  (III),  насыщенность  атома  угле- 
рода, связаннаго  съ  бромомъ,  все  растетъ,  а  соотвѣтственно  этому 
бромъ  является  все  болѣе  и  болѣе  ненасыщеннымъ:  отсюда  по- 
степенное уменыпеніе  склонности  къ  конденсаціи  у  углерода,  и 
постепенное  возрастаніе  подвижности  брома  или  магніеваго  произ- 
воднаго. 

Часть  экспериментальная. 
I.  Опыты  съ  эфиромъ  а-бром-ос-фенилпропіоновой  кислоты. 

Служившая  исходнымъ  продуктомъ  ос-бром-а-фенилпропіоно- 
вая  кислота  готовилась  двумя  способами:  изъ  атролактиновой 
кислоты  и  изъ  а-фенилпропіоновой. 

Атролактиновая  кислота  готовилась  по  Шпигелю  х),  присо- 
единеніемъ  синильной  кислоты  къ  ацетофенону  и  омыленіемъ 
нитрила;  для  замѣщенія  воднаго  остатка  бромомъ  кислота  оста- 
влялась стоять  2  дня  съ  избыткомъ  насыщенной  при  0°  водной 
бромистоводородной  кислоты  2).  Для  переведенія  бромокислоты 
въ  эфиръ  она  смѣшивалась  съ  равнымъ  количествомъ  пятихло- 
ристаго  фосфора,  слегка  нагрѣвалась  до  прекращенія  вьтдѣленія 
хлористаго  водорода,  а  затѣмъ,  по  отгонкѣ  хлорокиси  фосфора 
въ  вакуумѣ,  полученный  хлорангидридъ  выливался  въ  этиловый 
спиртъ.  Смѣсь  минутъ  10  нагрѣвалась,  а  затѣмъ  разбавлялась 
холодной  водой;  выдѣлившійся  эфиръ  былъ  промыть  водой  и 
высушенъ  хлористымъ  кальціемъ.  Изъ  26  гр.  бромокислоты  по- 
лучилось 22  гр.  маслянистаго  продукта  съ  слцбымъ  запахомъ. 

Опредѣленіѳ  брома  по  Степанову: 

Навѣска  0,3651  гр.,  раствора  ляписа  пошло  12,7  куб.  сант.  (титръ 
0,00838  гр.  брома). 

СпН1302Вг.    Вычислено  Вг  —  31,1 2°/0. 

Найдено       „    -  29,15%. 

При  перегонкѣ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  большая  часть 
перешла  при  140°— 141°  (при  12  мм.),  но  вещество  частью  раз- 
ложилось, и  полученный  продуктъ  содержалъ  всего  25%  брома. 

Такъ  какъ  выходы  атролактиновой  кислоты  не  велики,  то  мы 

1)  Вег.,  14,  238,  1353,  1980  (1881). 

2)  К.  ЫеЬ.  Апп,  195,  152  (1879);  Мегііп^,  ІлеЪ.  Апп.,  209,  13  (1881). 
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испробовали  и  другой  способъ  полученія  нужной  намъ  бромо- 
кислоты.  А  именно,  мы  дѣйствовали  магніемъ,  а  затѣмъ  уголь- 
нымъ  ангидридомъ  на  а-бромэтилбензолъ  и  бромировали  полу- 
ченную а-фенилпропіоновую  кислоту. 

ос-Бромэтилбензолъ  легко  получается  дѣйствіемъ  бромистаго 
водорода  на  метилфенилкарбинолъ,  который,  въ  свою  очередь,  мы 
готовили  изъ  магнійбромфенила  и  уксуснаго  алдегида  Какъ 
показалъ  Штоббе  2),  этотъ  бромюръ  реагируетъ  съ  магніемъ, 
главнымъ  образомъ,  въ  смыслѣ  реакціи  Вюрца-Фиттига: 

2         >СНВг  4-      =  М^Вг2  +        >СН  —  СН< 

си/  си/  ЧіНз 

А.  Н.  Лѣпинъ  выяснилъ  3),  что  получаемые  углеводороды  пред- 
ставляютъ  смѣсь  двухъ  недѣятельныхъ  стереохимическихъ  изо- 
меровъ  1 .2-диметил- 1 .2-дифенилэтана. 

Если,  однако,  вести  реакцію  съ  магніемъ  при  температурахъ 
не  выше  0°,  а  затѣмъ  при — 10° — 15°  пропускать  сухой  угольный 
ангидридъ,  то,  кромѣ  углеводородовъ,  получается  до'  15%  «-фе- 
нилпропіоновой  кислоты  съ  указанною  для  нея  въ  литературѣ  4) 
температурой  кипѣнія  (259° — 261°).  Бромированіе  фенилпропіо- 
новой  кислоты  велось  въ  обычныхъ  условіяхъ,  по  Фольгардту- 
Геллю-Зелинскому:  въ  колбу,  соединенную  съ  обратнымъ  холо- 
дильникомъ  помѣщали  12  гр.  кислоты  и  1  гр.  краснаго  фосфора, 
а  затѣмъ  приливали  тонкой  струей  сперва  12  гр.  брома  при 
охлажденіи,  а  потомъ  еще  19  гр.  брома  при  50° — 60°.  Когда 
пары  брома  исчезли,  охлажденный  бромангидридъ  а-бром-а-фе- 
нилпропіоновой  кислоты  былъ  вылить  въ  холодный  этиловый 
спиртъ  и  обработанъ  такъ  же,  какъ  при  первомъ  способѣ.  Вы- 
ходъ  достигалъ  86%  теоріи,  но  вещество  получилось  и  здѣсь 
столь  же  не  вполнѣ  чистое,  какъ  и  раньше: 

Опредѣленіе  брома  по  Степанову: 

Навѣска  0,3961  гр.,  раствора  ляписа  пошло  13,8  куб.  сант.  (титръ 
0,00838  гр.  брома). 

СпН1302Вг.    Вычислено  Вг  —  31,12%. 

Найдено      „  —  29,2°/0 

а0  =  1,3369. 
о 

г)  Гриньяръ  получилъ  этотъ  спиртъ  изъ  магній-іодметила  и  бензойнаго 
алдегида.  СЫ.,  1901,  2,  623. 

2)  ІлеЬ.  Апп.,  371,  287  (1909). 

8)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1190  (1912). 

4)  Фиттигъ  и  Вурстеръ,  ЫеЬ.  Апп.,  195,  165  (1879). 
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Для  реакціи  съ  магніемъ  полученный  бромоэфиръ  разбавлялся 
равнымъ  объемомъ  сухого  эфира  и  приливался  по  каплямъ  къ 
магнію  при  постоянномъ  механическомъ  помѣшиваніи;  для  начала 
реакціи  прибавлялся  кристалликъ  іода.  Сперва  раствореніе  магнія 
идетъ  довольно  энергично,  такъ  что  эфиръ  закипаетъ,  но  скоро 
приходится  начать  подогрѣвать  смѣсь.  Часовъ  черезъ  20 — 22  весь 
магній  оказывается  вошедшимъ  въ  реакцію;  получившіеся  про- 
дукты выдѣляются  въ  видѣ  комка,  нерастворимаго  въ  эфирѣ. 

Ледяная  вода  разлагаетъ  реакціонную  смѣсь  довольно  мед- 
ленно; выдѣлившаяся  окись  магнія  была  растворена  въ  сѣрной 
кислотѣ,  но  осторожно,  до  исчезновенія  мути.  Нейтральные  про- 
дукты реакціи  были  извлечены  эфиромъ.  Водный  слой  при  под- 
кисленіи  избыткомъ  сѣрной  кислоты  и  извлечены  эфиромъ  далъ 
масло,  закристаллизовавшееся  при  стояніи  въ  эксикаторѣ. 

Отжатые  на  тарелкѣ  и  перекристаллизованные  изъ  эфира 
кристаллы  эти  по  температурѣ  плавленія  (104° — 105°)  *)  и  резуль- 
татамъ  анализа  какъ  кислоты,  такъ  и  ея  серебряной  соли,  ока- 
зались атроповой  кислотой. 

Сожиганіе  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,0939  гр.,  С02  —  0,2504  гр.,  Н20  —  0,0459  гр. 

С9Н802.    Вычислено  °/0    С  —  72,97;    Н  —  5,4. 

Найдено      „      ,  —  72,72;    „  —  5,36. 

0,1113  гр.  серебряной  соли  оставили  при  прокаливаніи  0,0466  гр.  серебра. 
С9Н702А&.    Вычислено  А$  —  42,13°  0; 

Найдено        ,  —  41,87°  0. 

При  перегонкѣ  нейтральныхъ  продуктовъ  реакціи  съ  водянымъ 
паромъ  большая  половина  перешла  въ  пріемникъ  въ  видѣ  тя- 
желыхъ  безцвѣтныхъ  капель;  въ  перегонной  колбѣ  остался  не- 
большой полутвердый  липкій  комокъ. 

Перегнавшееся  вещество  кипѣло  при  229° — 234°,  что  отвѣ- 
чаетъ  температурѣ  кипѣнія  этиловаго  эфира  а-фенилпропіоновой 
кислоты  (230°).  Дѣйствительно,  при  омыленіи  алкоголятомъ  натрія 
получена  была  именно  эта  кислота,  что  было  доказано  ея  тем- 
пературой кипѣнія  (264°)  и  анализомъ  серебряной  соли. 

0,1086  гр.  серебряной  соли  оставили  при  прокаливаніи  0,0453  гр.  А^. 
С9Н902А^.     Вычислено        —  41,98°  0. 

Найдено        „    —  41,72°/0. 


г)  Шпигель.  Вег.,  Н,  237  (1881). 
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Изъ  остатка  отъ  перегонки  съ  водянымъ  паромъ  не  удалось 
выдѣлить  опредѣленнаго  вещества;  съ  фенилгидразиномъ  и  семи- 
карбазидомъ  никакой  реакціи  не  происходитъ.  При  омыленіи 
ѣдкимъ  баритомъ  или  слабой  щелочью  получается  смѣсь  кислотъ. 
Чтобы  узнать,  содержится  ли  въ  этомъ  остаткѣ  ожидавшійся 
кетоноэфиръ  (диметилдифенилацетоуксусный),  мы  нагрѣвали  его 
съ  крѣпкимъ  ѣдкимъ  натромъ,  желая  этимъ  нутемъ  вызвать 
кислотное  расщепленіе.  Дѣйствительно,  среди  продуктовъ  омы- 
ленія  найдена  была  жидкая  кислота,  которая,  судя  по  анализу 
серебряной  соли,  представляла  собою  фенилпропіоновую: 

0,0246  гр.  соли  оставили  0,0102  гр.  серебра. 

С9Н902Ад.    Вычислено        —  41,98°/0. 

Найдено        „    —  41,65°  0. 

Кислоты  этой  получилось,  однако,  мало;  отсюда  слѣдуетъ, 
что  если  среди  продуктовъ  реакціи  и  былъ  замѣщенный  ацето- 
уксусный  эфиръ,  то  его  имѣлось  весьма  немного. 

II.  Опыты  съ  а-бромдифенилуксуснымъ  эфиромъ. 

Для  полученія  ое-бромдифенилуксусной  кислоты  бензиловая 
кислота  нагрѣвалась  въ  запаянныхъ  трубкахъ  съ  насыщенной 
при  0°  водной  бромистово дородной  кислотой  въ  теченіе  12  часовъ 
при  100°;  на  каждые  10  гр.  бензиловой  к.  бралось  50 — 60  куб.  сант. 
бромистоводородной  кислоты.  По  окончаніи  нагрѣванія  содержимое 
трубокъ  переносилось  въ  ледяную  воду  и  выдѣлившіеся  кри- 
сталлы отфильтровывались,  промывались  и  сушились.  Темп,  плавл. 
102° — 104°.  Для  обращенія  въ  эфиръ  бромокислоты  растворя- 
лись въ  этиловомъ  спиртѣ,  насыщались  бромистымъ  водородомъ, 
а  затѣмъ,  черезъ  12  часовъ,  выливались  въ  холодную  воду. 
Сложный  эфиръ  выдѣлялся  въ  видѣ  тяжелаго  слоя,  который 
извлекался  эфиромъ,  промывался  и  сушился  хлористымъ  кальціемъ. 
Перегонять  его  нельзя  даже  въ  вакуумѣ,  и  приходилось  огра- 
ничиться нагрѣваніемъ  его  въ  вакуумѣ  градусовъ  до  50°  для  уда- 
ленія  послѣднихъ  слѣдовъ  эфира  и  бромистаго  этила.  Анализъ 
показалъ,  что  полученный  продуктъ  не  вполнѣ  чистъ;  примѣсью, 
вѣроятно,  является  этоксибензиловый  эфиръ. 

Опредѣленіе  брома  по  Степанову: 

Навѣска  0,2624  гр.,  раствора  ляписа  пошло  7,3  куб.  сант.  (титръ  по  брому 
0,008097  гр.). 

С1сН1502Вг.    Вычислено  Вг  —  25,08%; 

Найдено       „   —  22,53°/0. 
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Бромоэфиръ,  смѣшанный  съ  равнымъ  объемомъ  сухого  этило- 
ваго  эфира,  реагируетъ  съ  магніемъ  весьма  легко,  даже  безъ 
прибавленія  іода.  Реакція  замедляется  лишь  подъ  конецъ;  для 
завершенія  ея  смѣсь  нѣсколько  часовъ  нагрѣвалась  на  водяной 
банѣ.  Продукты  реакціи  представляли  сѣрую  массу,  нераство- 
римую въ  эфирѣ.  При  разложеніи  водой  выпалъ  обильный  бѣлый 
осадокъ,  очень  медленно  растворявшійся  при  прибавленіи  слабой 
сѣрной  кислоты.  Осадокъ  былъ  отфильтрованъ,  промытъ  водой, 
спиртомъ  и  эфиромъ  и  высушенъ.  Опредѣленіе  магнія  показало, 
что  это  была  магніевая  соль  бензиловой  кислоты: 

0,0892  гр.  при  прокаливаніи  оставили  0,0083  гр.  М^О. 

С28Н2206М^.    Вычислено        —  5,02°/0; 

Найдено       „    —  5,58°/0. 

Дѣйствительно,  при  обработкѣ  полученнаго  осадка  соляной 
кислотою  получилась  бензиловая  кислота,  охарактеризованная 
температурой  плавленія  (149° — 150°,  какъ  въ  чистомъ  видѣ,  такъ 
и  въ  смѣси  съ  завѣдомой  бензиловой  кислотой)  и  анализомъ  се- 
ребряной соли. 

0,0343  гр.  серебряной  соли  при  прокаливаніи  оставили  0,0110  гр.  серебра. 

С14Нп03А^.   Вычислено       —  32,13°/0; 

Найдено       „  —  32,07%. 

Выходъ  бензиловой  кислоты  достигалъ  50%-  Въ  виду  столь 
легкой  окисляемости  магній-органическаго  соединенія  при  даль- 
нѣйшихъ  опытахъ  реакція  велась  при  пропусканіи  медленнаго 
тока  водорода;  количество  бензиловой  кислоты  въ  этихъ  усло- 
віяхъ  сильно  уменьшилось.  Кромѣ  того,  разложеніе  реакціонной 
смѣси  велось  при  помощи  спирта,  а  не  воды,  такъ  какъ  послѣд- 
няя  весьма  медленно  дѣйствуетъ.  По  окончаніи  разложенія  при- 
бавлялась вода,  и  продукты  реакціи  извлекались  повторно  эфи- 
ромъ. Эфирная  вытяжка  нѣсколько  разъ  встряхивалась  съ  ра- 
створомъ;  такимъ  образомъ,  кислые  продукты  реакціи  переводи- 
лись въ  водный  слой,  а  нейтральные  оставались  въ  эфирѣ. 

Эфирная  вытяжка,  по  отгонкѣ  эфира,  оставила  масло,  скоро 
закристаллизовавшееся.  Перекристаллизованное  изъ  лигроина  ве- 
щество плавилось  при  57° — 58°,  а  при  омыленіи  дало  кристал- 
лическую же  кислоту,  съ  темп,  плавленія  145° — 146°;  всѣ  эти 
данныя  показываютъ,  что  полученный  продуктъ  является  этило- 
вымъ  эфиромъ  дифенилуксусной  кислоты.  Выходъ  его  составлялъ 
55%  теоретическаго. 
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Водный  слой,  содержавшій  натровыя  соли  образовавшихся 
при  реакціи  кислотъ,  былъ  подкисленъ,  и  кислоты  извлечены 
эфиромъ.  По  отгонкѣ  послѣдняго  осталась  твердая  масса,  со- 
стоявшая изъ  нѣсколькихъ  веществъ.  При  обработкѣ  этой  смѣси 
въ  аппаратѣ  Сокслета  нетролейнымъ  эфиромъ  почти  вся  она 
растворилась,  и  въ  гильзѣ  осталось  весьма  немного  бѣлаго  по- 
рошка, темнѣющаго  при  230° — 240°  и  плавящагося  при  275°; 
его  было  слишкомъ  мало  для  подробнаго  изслѣдованія. 

Въ  петролейномъ  же  эфирѣ  были  найдены  2  кислоты:  бен- 
зиловая  и  этоксибензиловая.  Раздѣлить  ихъ  можно  было  довольно 
легко,  такъ  какъ  бензиловая  кислота  гораздо  лучше  растворима 
въ  горячей  водѣ.  Относительный  количества  этихъ  кислотъ  были 
различны  при  разныхъ  опытахъ. 

Чистая  этоксидифенилуксусная  кислота,  перекристаллизован- 
ная изъ  бензола  или  эфира,  плавится  при  114° — 115°. 

Сожиганіе  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,1166  гр.,  0,3210  гр.  С02,  0,0658  гр.  Н20. 

С16Н1603.    Вычислено  °/0  С  —  75,00;    Н  —  6,25. 

Найдено       „    я  —  75,08;    „  -  6,31. 

0,0891  гр.  серебряной  соли  при  прокаливаніи  оставили  0,0267  гр.  серебра. 
С16Н1503А&.   Вычислено  А§  —  29,78°/0; 

Найдено       „  —  29,97%. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  эбулл  оскопи- 
ческому  методу  въ  эфирѣ: 

Навѣска  0,4282  гр.,  эфира  15,57  гр ,  повышеніе  темп.  кип.  0°,22. 
С16Н1603.    Вычислено  Ж  ==  256. 

Найдено      я   =  263,8. 


Изъ  химической  лаОораторіи  С.-Петербургснаго  Технологичеснаго 

Института. 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  в-галоидозамѣщенныхъ  кислотъ. 

Ю.  С.  Залькинда. 

Изслѣдованіе  дѣйствія  магнія  на  эфиры  а-галоидозамѣщен- 
ныхъ  кислотъ  показало,  что  продуктомъ  реакціи  является  магній- 
органическое  производное  обыкновеннаго  типа,  но  большая  часть 
его  тутъ  же  реагируетъ  съ  карбоксильной  группой  другой  мо- 
лекулы. Подобная  реакція  могла  бы  вести  къ  продуктамъ  весьма 
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разнообразнаго  строенія,  какъ  съ  открытой  цѣпью,  такъ  и  съ 
циклической.  На  дѣлѣ  оказывается,  что  при  а-эфирахъ  полу- 
чаются, главнымъ  образомъ,  кетоноэфиры:  группа  =  С  —  М§Вг 
просто  присоединяется  къ  карбонилу  карбоксильной  группы  вто- 
рой молекулы.  Обыкновенно,  при  дѣйствіи  магній-органическихъ 
соединеній  на  карбоксильный  производныя  (сложные  эфиры,  хло- 
рангидриды  кислотъ)  реакція  идетъ  дальше,  ведетъ  къ  образо- 
ванно спиртовъ,  и  остановить  ее  на  стадіи  образованія  кетоновъ 
удается  лишь  въ  исключительныхъ  случаяхъ  При  а-бромо- 
эфирахъ  отсутствіе  дальнѣйшей  реакціи,  можетъ  быть,  зависитъ 
отъ  вліянія  того,  что  въ  непосредственной  близости  отъ  группы 
—  СМ&Вг  находится  ненасыщенная  карбоксильная  группа:  это 
дѣлаетъ  какъ  углеродъ,  такъ  и  магній  группы  =  СМ^Вг  болѣе 
насыщенными,  а  потому  менѣе  способными  къ  реакціямъ. 

Если  это  такъ,  то  удаленіе  галоида  отъ  карбоксила  должно 
сопровождаться  возрастаніемъ  способности  магній-органическаго 
соединенія  къ  реакціямъ.  Дѣйствительно,  результаты  изслѣдо- 
ванія  соотвѣтствующихъ  галоидозамѣщенныхъ  эфировъ  подтвер- 
ждаютъ  такое  предположеніе:  здѣсь  двѣ  молекулы  магніеваго  про- 
изводнаго  бромоэфира  реагируютъ  съ  карбоксильной  группой, 
такъ  что  главнымъ  продуктомъ  реакціи  является  эфиръ  двух- 
основной оксикислоты.  Сперва,  какъ  всегда,  образуется  обычное 
магній-органическое  производное: 

КК'СВг  —  К"  —  СООС2Н5  +      =  КК'С .  МдВг  —  К"  —  СООС2Н5. 

Частью  соединенія  этого  дальше  не  реагируетъ  и  по  разло- 
жены водою  даетъ  эфиръ  кислоты,  отвѣчающей  исходному  про- 
дукту съ  замѣной  галоида  водородомъ.  Главная  же  масса,  со- 
единяясь съ  двумя  другими  молекулами,  даетъ  эфиръ  двух- 
основной оксикислоты: 

КК' .  СМ^Вг  +  К"  .  СООС2Н5  +  2ВгМ^  .  С(КН')  —  К" — СООС2Н5  «= 

С(КК').К''.СООС2Н5  вг 

=  КК' .  СМ^Вг  .  К"  .  С^С(КК') .  К"  .  СООС2Н5  +  м§(   » 

хОМ^Вг  чос2н5 
/С(КК') .  К" .  СООС2Н5 

 >  кк\снк/\с(онк 

+  2Н20  ХС(КК') .  К"  .  СООС2Н5. 

При  (3-галоидозамѣщенныхъ  эфирахъ  реакція  въ  небольшой, 
впрочемъ,  степени  идетъ  еще  въ  направленіи  реакціи  Вюрца- 


х)  Б.  Оддо,  баг.  сЫш.  ііаі,  41,  I,  234.  Симонисъ  и  Арандъ,  Веі\,  42,  3721. 
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Фиттига,  причемъ  образуются  эфиры  двухосновныхъ  кислотъ; 
такъ,  въ  простѣйшемъ  случаѣ  получается  эфиръ  адипиновой 

кислоты: 

сн2м^ .  сн2 .  соос2н5  +  ^н2сн2соос2н5  =  щзъ  + 

+  СООС2Н5 .  (СН2)4 .  СООС2Н5. 

Получаемыя,  въ  качествѣ  главнаго  продукта,  двухосновныя 
оксикислоты  представляютъ  собою  густыя  жидкости  или  аморф- 
ныя  безцвѣтныя  твердыя  тѣла,  неспособныя  перегоняться  безъ 
разложенія  даже  въ  вакуумѣ.  Интересно  отмѣтить,  что,  несмотря 
на  (3-положеніе  гидроксила  по  отношенію  къ  обѣимъ  карбоксиль- 
нымъ  группамъ,  способность  давать  лактонъ  замѣчена  лишь  при 
простѣйшемъ  продуктѣ,  полученномъ  изъ  р-іодпропіоноваго  эфира. 
Въ.  присутствіи  метильныхъ  или  фенильныхъ  группъ  получаются 
однѣ  оксикислоты,  безъ  замѣтныхъ  количествъ  лактоновъ. 

Магній  и  этиловый  эфиръ  р-бром-3-фенилпропіоновой  кислоты. 

Эфиръ  (3-бром-(3-фенилпропіоновой  кислоты  извѣстенъ  не  былъ, 
но  свободная  бромокислота  была  получена  А.  Глазеромъ  х)  при 
дѣйствіи  бромистоводородной  кислоты  на  Р-фенилэтиленмолоч- 
ную,  а  также  Р.  Фиттигомъ  и  Биндеромъ  2)  путемъ  присоеди- 
ненія  бромистаго  водорода  къ  коричной  кислотѣ.  Послѣдніе 
авторы  отмѣчаютъ  легкость,  съ  которой  эта  бромокислота  отще- 
пляетъ  бромистый  водородъ,  переходя  обратно  въ  коричную 
кислоту.  Какъ  оказалось,  эфиръ  бромокислоты  теряетъ  бромистый 
водородъ  еще  легче,  а  потому  при  приготовленіи  и  очисткѣ  его 
необходимо  избѣгать  повышенія  температуры.  Всего  удобнѣе  исхо- 
дить изъ  коричноэтиловаго  эфира.  Послѣдній  растворялся  въ 
равномъ  по  вѣсу  количествѣ  спирта,  растворъ  насыщался  при 
охлажденіи  ледяной  водою  бромистымъ  водородомъ  и  оставлялся 
на  24  часа  стоять  при  комнатной  температурѣ.  Затѣмъ  смѣсь 
выливалась  въ  холодную  воду,  нижній  маслянистый  слой  про- 
мывался водой,  слабымъ  растворомъ  соды,  сушился  хлористымъ 
кальціемъ  и,  для  удаленія  образовавшагося  попутно  бромистаго 
этила,  осторожно  нагрѣвался  до  40°  при  уменьшенномъ  давленіи. 
Когда  при  этой  температурѣ  давленіе  падало  до  20  мм.,  то  можно 
было  считать  весь  бромистый   этилъ  отогнаннымъ.   Остатокъ  — 

г)  ІлеЪ.  Аші.,  147,  96  (1868). 
2)  ЬіеЬ.  Апп.,  195,  132  (1879). 
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густое  масло  съ  слабымъ  пріятнымъ  запахомъ  —  представлялъ 
собою,  судя  по  анализу,  чистый  этиловый  эфиръ  р-бром-р-фенил- 
пропіоновой  кислоты. 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 

Навѣска  0,1686  гр.,  А^Вг  —  0,1243  гр. 

СиН13Вг02.    Вычислено  Вг  —  31,36%; 

Найдено       „  —  31,37°/0. 

а°  =  1,3751;        (12°=  1,3559. 

4  4 
20° 

п     =  1,54246. 

Б 

Вычислено  ЖЯ  =  59,19. 
Найдено        „     =  59,69. 

При  попыткѣ  перегнать  бромоэфиръ  въ  вакуумѣ  въ  пріем- 
никѣ  оказался  почти  чистый  коричноэтиловый  эфиръ. 

Для  реакціи  съ  магніемъ  обыкновенно  бралось  25,7  гр.  бромо- 
эфира,  25  куб.  сайт,  сухого  эфира,  2,4  гр.  магнія  и  кристалликъ 
іода.  Реакція  начиналась  при  легкомъ  нагрѣваніи,  шла  затѣмъ 
нѣкоторое  время  довольно  энергично  сама  собой;  лодъ  конецъ 
приходилось  еще  4 — 5  часовъ  нагрѣвать  на  водяной  банѣ.  Сна- 
чала смѣсь  перемѣшивалась  съ  помощью  механической  мѣшалки, 
но  часа  черезъ  1У2  становилась  настолько  густой,  что  мѣшалка 
не  могла  работать.  Подъ  конецъ  запахъ  бромоэфира  исчезалъ, 
и  въ  колбѣ  имѣлась  буроватая  полутвердая  масса,  нераствори- 
мая въ  эфирѣ.  Ее  осторожно  переносили  въ  ледяную  воду,  под- 
кисляли слабой  сѣрной  кислотой,  и  извлекали  эфиромъ  продукты 
реакціи. 

По  отгонкѣ  эфира  оставалось  тёмнокрасное  густое  масло,  при 
стояніи  выдѣлявшее  кристаллы.  Черезъ  8  дней  количество  ихъ 
больше  не  возрастало,  отфильтрованные  и  перекристаллизован- 
ные изъ  спирта  они  плавились  при  116°,5.  Анализъ  и  опредѣ- 
леніе  молекулярнаго  вѣса  дали  формулу  С22Н2604. 

Сожиганіе  съ  окисью  мѣди: 

I.  Навѣска  0,1136  гр.,  0,3113  гр.  С02,  0,0743  гр.  Н20. 
II.        „       0,1077  гр.,  0,2956  гр.  С02,  0,0687  гр.  Н20. 

С22Н2604.     Вычислено  °/0     С  —  74,53;    Н  —  7,40. 

Найдено      „    I  „  —  74,73;    „  —  7,32. 

II  „  —  74,85;    „  —  7,14. 
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Опредѣленіе    молекулярнаго    вѣса   по  кріоскопиче- 
скому   методу   въ    бензол ѣ: 

Навѣска  0,2190  гр.,  бензола  —  24,04  гр.;  депрессія  — 0°,124. 

С22Н26О4.    Вычислено  М  =  354,2; 

Найдено       „  =  360. 

Эти  данный  подходятъ  къ  этиловому  эфиру  р-у-дифенилади- 
пиновой  кислоты: 

СООС2Н5 .  СН2  .  СН(СбН5) .  СН(С6Н5)СН2 .  СООС2Н5. 
По   даннымъ  Іессена  х)  это  тѣло,  однако,  плавится  ниже, 
при  114°.  Поэтому,  чтобы  выяснить  окончательно  строеніе  полу- 
ченнаго  эфира,  его  омылили  алкоголятомъ  натрія.  При  этомъ 
получилась  (3-(3-дифениладипиновая  кислота,  охарактеризованная 
температурой  плавленія  (276°)  2)  и  анализомъ  серебряной  соли. 
0,1024  гр.  серебр.  соли  при  прокаливаніи  оставили  0,0431  гр.  серебра. 
С18Н1604А^2.    Вычислено        —  42,16о/0; 

Найдено        я  —  42,09%. 

Отфильтрованные  отъ  кристалловъ  жидкіе  продукты  реакціи 
были  подвергнуты  перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ;  при  этомъ  въ 
пріемникъ  перешло  немного  довольно  подвижной  безцвѣтной  жид- 
кости съ  пріятнымъ  фруктовымъ  запахомъ,  большая  же  часть 
осталась  не  перегнанной  въ  видѣ  вязкой  желтоватой  массы.  Пе- 
регонъ  оказался  этиловымъ  эфиромъ  гидрокоричной  кислоты, 
С6Н5СН2СН2СООС2Н5,  такъ  какъ  жидкость  эта  кипѣла  при 
245° — 250°  и  при  омыленіи  дала  кислоту,  по  температурѣ  плав- 
ленія  (52°)  и  по  составу  признанную  гидрокоричной: 

Сожиганіе  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,1026  гр.,  0,2714  гр.  С02,  0,0611  гр.  Н20. 

0,1203  гр.  серебр.  соли  дали  при  прокаливаніи  0,0503  гр.  серебра. 

С9Н10О2.     Вычислено   °/0  С  —  72,00;    Н  -  6,67. 

Найдено       „    „  —  72,14;    я  —  6,66. 

С9Н902А^.     Вычислено       —  41,99%; 

Найдено       „    —  41,82%. 

Вещество,  не   перегонявшееся  съ  водянымъ  паромъ,   осто-  [ 
рожно  растворено  было  въ  эфирѣ,   причемъ  удалось  отдѣлить  | 
еще    нѣкоторое    количество    кристалловъ  дифениладипиноваго 
эфира,  такъ  какъ  они  труднѣе  растворимы.  По  отгонкѣ  эфира 
осталась  вязкая,  почти  твердая  масса,  изъ  которой,  несмотря  на 


а)  Вег.,  39,  4089  (1906). 

2)  ІлеЬ.  Апп.,  348,  29  (1906),  Фр.  Генле. 
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разнообразныя  попытки,  не  удалось  получить  кристаллическихъ 
продуктовъ;  нельзя  также  ее  очистить  перегонкой  въ  вакуумѣ. 
При  нагрѣваніи  съ  алкоголятомъ  натрія  почти  все  омылилось; 
изъ  45  гр.  получилось  всего  2 — 3  гр.  желтыхъ  хлопьевъ,  не  спо- 
собныхъ  омыляться.  Щелочной  растворъ  при  подкисленіи  выдѣ- 
лилъ  темноокрашенныя  хлопья,  которыя  при  обработкѣ  раство- 
ромъ  ѣдкаго  барита  оказались  смѣсью  кислотъ:  въ  небольшомъ 
количествѣ  получается  нерастворимая  въ  водѣ  баріевая  соль, 
большая  же  часть  переходитъ  въ  растворъ.  Нерастворимый  баріе- 
выя  соли  содержали  смѣсь  кислотъ  и  за  недостаткомъ  матеріала 
дальше  не  изслѣдовались.  Растворъ  же  баріевыхъ  солей  содер- 
жись наряду  съ  главнымъ  продуктомъ  реакціи  не  только  при- 
мѣси  смолистыхъ  веществъ,  придающихъ  ему  желтую  окраску, 
но  и  еще  нѣкоторое  количество  дифениладипиновой  кислоты. 
Чтобы  всѣ  эти  примѣси  удалить,  растворъ  баріевыхъ  солей  под- 
кислялся соляной  кислотой,  выдѣлившіяся  хлопья  растворялись 
въ  эфирѣ,  и  вытяжка  сушилась  сѣрнонатровой  солью.  Затѣмъ, 
пропусканіемъ  сухого  амміака  осаждались  амміачныя  соли.  Эфиръ 
сливался,  а  соли  растворялись  въ  небольшомъ  количествѣ  воды. 
Небольшая  проба  осаждалась  растворомъ  ляписа,  и  полученная 
серебряная  соль  анализировалась,  чтобы,  такимъ  образомъ,  слѣ- 
дить  за  ходомъ  очистки.  Главная  же  часть  фракціонированно 
осаждалась  концентрированнымъ  растворомъ  хлористаго  барія: 
при  большихъ  концентраціяхъ  осаждаются  и  эти  баріевыя  соли, 
но  при  этомъ  первая  фракція  содержитъ  главную  массу  смолы 
и  дифениладипиновой  кислоты.  Послѣ  двукратнаго  ироведенія 
черезъ  баріевую  соль  получилось  вещество  уже  больше  не  измѣ- 
нявшееся  при  дальнѣйшей  очисткѣ.  При  подкисленіи  раствора 
чистой  аммоніевой  соли  получилась  свободная  кислота  въ  видѣ 
бѣлыхъ  хлопьевъ,  нерастворимыхъ  въ  водѣ  и  лигроинѣ,  хорошо 
растворимыхъ  въ  спиртѣ,  эфирѣ,  ацетонѣ  и  нѣсколько  хуже  въ 
бензолѣ  и  хлороформѣ.  Хлопья  эти,  при  высыханіи,  обращаются 
въ  аморфный  бѣлый  порошокъ,  спадающійся  при  103°  и  нерѣзко 
плавящійся  при  108° — 111°.  Получить  это  вещество  въ  кристал- 
лическомъ  видѣ  не  удалось.  Анализъ  и  опредѣленіе  молекуляр- 
наго  вѣса  показываюсь,  что  это  двухосновная  кислота  формулы. 

С27Н2805. 

Сожиганіе  по  Копферу,  съ  платиниров.  асбестом ъ: 
Навѣска  0,1171  гр.,  0,3222  гр.  С02,  0,0656  гр.  Н20. 

С27Н2805-     Вычислено   °/0    С  —  75,00;    Н  —  6,53. 

Найдено       „     „  —  75,04;    „  —  6,27. 
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0,0730  гр.  серебр.  соли  оставили  при  прокаливаніи  0,0244  гр.  серебра. 

С27Н2605А$2.    Вычислено        —  33,40°/0; 

Найдено       „    —  33,42°/о. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  эбулліоскопи- 
ческому  методу,  въ  ацетон ѣ: 

Навѣска  0,3521  гр.,  ацетона  13,51  гр.,  повышеніе  темп.  кип.  0°,112. 

С27Н2805.    Вычислено  М  —  432,2; 

Найдено       „   =  418,8. 

Какъ  показалъ  опытъ,  кислота  эта  при  нагрѣваніи  съ  уксус- 
нымъ  ангидридомъ  образуетъ  ацетильное  производное,  а  следо- 
вательно, содержитъ  гидроксильную  группу.  Въ  реакцію  было 
взято  0,6  гр.  кислоты,  4  гр.  уксуснаго  ангидрида  и  немного  сплав- 
ленной уксуснонатровой  соли.  Послѣ  нагрѣванія  до  140°  въ  те- 
чете трехъ  часовъ  смѣсь  была  вылита  въ  воду,  осадокъ  послѣ 
разложенія  уксуснаго  ангидрида  отфильтрованъ,  растворенъ  въ 
слабомъ  ѣдкомъ  натрѣ  и  фракціонированно  осажденъ  слабой  со- 
ляной кислотой.  Первый  порціи  осадка,  желтаго  цвѣта,  были 
отброшены;  получился  бѣлый  аморфный  продуктъ,  по  внѣшнему 
виду  вполнѣ  похожій  на  исходную  кислоту.  Онъ  былъ  отфиль- 
трованъ, хорошо  промыть  водой  и  обычнымъ  путемъ,  черезъ 
амміачную  соль,  переведенъ  въ  серебряную. 

0,1020  гр.  серебр.  соли  оставили  по  прокаливаніи  0,0323  гр.  серебра. 

С29Н2806А§2.    Вычислено  к%  —  31,36°/0; 

Найдено      „    —  31,67°/0. 

На  основаніи  всѣхъ  этихъ  данныхъ,  а  также  реакціи  образо- 
вали полученную  двухосновную  оксикислоту  слѣдуетъ  признать 
за  Р-б-дифенил-у-окси-у-р'-этилфенил-а-з-пентандикислоту, 

//СН(С6Н5)~СН2— СООС2Н5 
С$Н5СН2СН2СОН 

\СН(С6Н5)  -  СН2— СООС2Н5 

Съ  количественной  стороны  продукты  дѣйствія  магнія  на 
{З-бром-р-фенилпропіоновый  эфиръ  распределяются  приблизи- 
тельно слѣдующимъ  образомъ.  Изъ  60  гр.  бромоэфира  было  по- 
лучено 3,9  гр.  отфильтрованнаго  и  промытаго  дифениладипино- 
ваго  эфира  (9,4%  теоріи),  11  гр.  гидрокоричнаго  эфира  (26,5°/о 
теоріи)  и  20,5  гр.  неперегонявшихся  съ  водянымъ  паромъ  про- 
дуктовъ,  изъ  коихъ  1  гр.  остался  неомыленнымъ,  около   1,5  гр. 
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приходится  на  долю  неизслѣдованныхъ  кислотъ,  а  18  гр.  явля- 
ются сырымъ  сложнымъ  эфиромъ  двухосновной  оксикислоты 
(47,4%). 

Магній  и  этиловый  эфиръ  а-диметил-р-бром-Р-фенилпропіоновой 

кислоты. 

Исходнымъ  продуктомъ  для  полученія  бромокислоты  служила 
фенилоксипивалиновая  кислота,  которая  готовилась  по  способу 
С.  Н.  Реформатскаго  изъ  бензойнаго  алдегида,  ос-бром-изомаслянаго 
эфира  и  цинка  согласно  указаніямъ  Г.  Дайна  *).  Для  замѣщенія 
гидроксильной  группы  бромомъ  фенилоксипивалиновая  кислота 
(по  10  гр.)  нагрѣвалась  съ  насыщенной  при  0°  водной  бромисто- 
водородной  кислотой  (40  куб.  с.)  въ  запаянныхъ  трубкахъ  въ 
теченіе  8  часовъ  при  100°.  Затѣмъ  содержимое  трубокъ  перено- 
силось въ  ледяную  воду,  выдѣлившіеся  кристаллы  отфильтровы- 
вались, промывались,  отжимались  на  фарфоровой  тарелкѣ  и  су- 
шились въ  вакуумъ-эксикаторѣ.  Изъ  10  гр.  оксикислоты  этимъ 
путемъ  получалось  11  гр.  (83%  теоріи)  бромокислоты  въ  видѣ 
призматическихъ  кристалловъ,  нерастворимыхъ  въ  водѣ,  легко 
растворим ыхъ  въ  органическихъ  растворителяхъ  и  плавившихся 
при  122°.  Вещество  сразу  получалось  въ  аналитически  чистомъ 
видѣ. 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 
Навѣска  0,2168  гр.,  А^Вг  —  0,1591  гр. 

СцН1302Вг.   Вычислено  —  31,1 0°/0; 

Найдено     —  31,23°/0. 

Для  полученія  этиловаго  эфира  25  гр.  бромокислоты  осто- 
рожно присыпались  къ  25  гр.  пятихлористаго  фосфора.  Когда 
главная  реакція  прошла,  смѣсь  была  подогрѣта  на  водяной  банѣ, 
а  затѣмъ  хлорокись  фосфора  была  отогнана  въ  вакуумѣ  на  во- 
дяной банѣ,  и  оставшійся  хлорангидридъ  вылитъ  въ  этиловый 
спиртъ.  Растворъ  еще  минуты  3 — 5  кипятился,  а  затѣмъ  раз- 
бавлялся холодной  водой.  Выдѣлившійся  тяжелый  слой  бромо- 
эфира  излекался  эфиромъ,  промывался  водой  и  сушился  хлори- 
стымъ  кальціемъ.  По  отгонкѣ  эфира  оставалось  почти  чистое  ве- 
щество. 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  28,  159  (1896). 
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Опредѣленіе  брома  по  Степанову: 

Навѣска  0,4870  гр.,  раствора  ляписа  18,3  куб.  сайт,  (титръ  0,01093  гр. 
серебра). 

С13Н17Вг02.    Вычислено  Вг  —  29,26°  0; 

Найдено       „   —  30,43%. 

Подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  бромоэфиръ  переходитъ  при 
193°— 194°  (при  44  мм.)  и  при  163°— 164°  (при  17  мм.),  но  при 
этомъ  слегка  разлагается. 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 
Навѣска  0,2011  гр.,  А&Вг  —  0,1315  гр. 

С13Н17Вг02.    Вычислено  Вг  —  29,26°/0; 

Найдено      „   —  27,83°/0. 

Перегнанный  бромоэфиръ  представляетъ  собою  густое  без- 
цвѣтное  масло  съ  довольно  пріятнымъ,  но  слегка  раздражающимъ 
запахомъ. 

о!0  =  1,3494;  =  1,3274. 

О  4  ' 

п2і=:  1,54654. 
в 

Вычислено  ИВ  =  68,39. 
Найдено        „      =  68,04. 

Съ  магніемъ  этотъ  бромоэфиръ  реагируетъ  нѣсколько  трудно, 
такъ  что  оказалось  полезнымъ  прибавлять  немного  магнія,  акти- 
вированнаго  іодомъ  по  Байеру.  Обыкновенно,  въ  реакцію  брались 
22  гр.  бромоэфира,  20—25  куб.  сант.  сухого  эфира  и  3 — 3,5  гр. 
магнія,  активированнаго  1,2  гр.  іода.  При  подогрѣваніи  смѣси  въ 
колбѣ,  снабженной  мѣшалкой  и  обратнымъ  холодильникомъ, 
реакція  начиналась  минуть  черезъ  15—20,  шла  сперва  довольно 
энергично,  но  подъ  конецъ  приходилось  еще  часовъ  8—10  на- 
грѣвать  на  водяной  банѣ.  Далѣе  обработка  велась  обычнымъ 
образомъ,  т.-е.  смѣсь  переносилась  въ  воду,  прибавлялась  слабая 
сѣрная  кислота,  и  продукты  реакціи  излекались  эфиромъ.  По 
отгонкѣ  послѣдняго  оставалось  желтоватое  густое  масло,  почти 
не  содержавшее  брома.  При  стояніи  оно  выдѣлило  кристаллы 
(около  0,4  гр.  изъ  указаннаго  количества  бромоэфира),  довольно 
трудно  растворимые  въ  эфирѣ.  Благодаря  этому,  ихъ  легко  было 
отмыть  отъ  масла  и  посредствомъ  2 — 3  кристаллизацій  получить 
совершенно  чистое  вещество  съ  темп,  плавл.  145°,5 — 146°.  Про- 
дуктъ  этотъ  легко  растворимъ  въ  бензолѣ,  хлороформѣ  и  апе- 
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тонѣ,  труднѣе  въ  спиртѣ  и  эфирѣ  и  не  растворимъ  въ  водѣ; 
образуетъ  прозрачные  ромбики,  запаха  не  имѣетъ.  Судя  по  ре- 
зультатамъ  анализа  и  опредѣленія  молекулярнаго  вѣса,  это  былъ 
этиловый  эфиръ  а-о-тетраметил-|3-у-дифениладипиновой  кислоты, 

СООС2Н5— С(СН3)2— СН(С6Н5)-СН(С6Н5)— С(СН3)2— СООС2Н5. 

Сожиганіе  по  Копферу  съ  платинированнымъ  асбе- 
ст о  м  ъ: 

Навѣска  0,0835  гр.,  0,2320  гр.  С02,  0,0636  гр.  Н20. 

С2сН3404.    Вычислено  °/0  С  —  76,04;    Н  —  8,35. 

Найдено      „     „  —  75,78;    „  —  8,52. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  кріоскопическимъ 
способомъ  въ  бензолѣ: 

Навѣска  0,1959  гр.,  вѣсъ  бензола  21,07  гр.,  депрессія  0°,115. 
С26Н3404.    Вычислено  Ж  —  410; 

Найдено       „  —  401. 

По  \  отдѣленіи  кристалловъ  маслянистые  продукты  реакціи 
были  подвергнуты  перегонкѣ  съ  водянымт,  паромъ.  При  этомъ 
перешло  окрашенное  іодомъ  масло,  которое  послѣ  промыванія 
слабымъ  ѣдкимъ  натромъ  гналось  почти  нацѣло  при  136° — 138° 
при  13  мм.  давленія;  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  оно  ки- 
питъ  при  235° — 240°  съ  замѣтнымъ  разложеніемъ.  По  аналогіи 
съ  эфирами  другихъ  бромокислотъ  казалось  наиболѣе  вѣроят- 
нымъ,  что  вещество  это  является  этиловымъ  эфиромъ  а-диме- 
ти  л  гидрокоричной  кислоты,  донынѣ  еще  не  полученнымъ.  Дѣй- 
ствительно,  при  омыленіи  его  10%-нымъ  алкоголятомъ  натрія  по- 
лучилась кислота,  которую  по  температурѣ  плавленія  (57°)  и  со- 
ставу серебряной  соли  слѣдуетъ  признать  а-диметилгидрокоричной. 

Сожиганіе  по  Копферу  съ  платинированнымъ  асбе- 
ст о  м  ъ: 

0,0864  гр.  серебряной  соли  дали  0,1474  гр.  СО.,,  0,0346  гр.  Н20  и 
0,0329  гр.  Ад. 

Сг1Н1302Ад.  Вычислено  °/0  С  —  40,31;    Н  —  4,60;    А§  —  37,85. 

Найдено       „    „  —  46,53;    „  —  4,48;     ,   —  38,08. 

Осталось  изслѣдовать  остатокъ  иослѣ  перегонки  съ  водянымъ 
паромъ — коричневую  аморфную  массу,  сплавлявшуюся  въ  темную 
жидкость  при  60° — 70°.  Такъ  какъ,  подобно  аналогичному  про- 
дукту изъ  р-бромфенилпропіоноваго  эфира,  вещество  это  не 
кристаллизуется  и  не  перегоняется  безъ  разложенія,  то  оно  было 
подвергнуто  омыленію  сперва  избыткомъ  10%  раствора  гидрата 
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окиси  барія,  а  потомъ  —  такъ  какъ  омыленіе  шло  медленно  — 
спиртовой  щелочью.  При  разбавленіи  спиртового  раствора  водою 
выдѣ лились  желтобурые  хлопья,  которые  были  отфильтрованы; 
по  вѣсу  ихъ  было  около  Ѵ7  вещества,  взятаго  для  омыленія,  и 
дальше  они  не  изслѣдовались. 

Растворы  баріевой  и  натріевой  солей  при  подкисленіи  выдѣляли 
желтые  хлопья  кислоты,  которую  въ  кристаллическомъ  состояніи 
получить  не  удалось.  Для  очистки  кислота  эта  была  взболтана 
въ  водѣ  вмѣстѣ  съ  чистымъ  свѣжеосажденнымъ  углекислымъ 
баріемъ.  На  холоду  реакціи  не  происходитъ,  при  нагрѣваніи  на- 
чинается выдѣленіе  угольной  кислоты,  которое,  впрочемъ,  минутъ 
черезъ  20—30  останавливается.  Повидимому,  достигается  равно- 
вѣсіе.  Если  теперь  растворъ  образовавшейся  баріевой  соли  слить, 
а  къ  осадку  прибавить  воды  и  вновь  нагрѣть,  то  выдѣленіе  уголь- 
ной кислоты  возобновляется.  При  подкисленіи  полученныхъ  раст- 
воровъ  кислота  выдѣляется  въ  видѣ  почти  бѣлыхъ  хлопьевъ,  а 
послѣ  новаго  проведенія  черезъ  баріевую  соль  получается  со- 
вершенно чистой,  въ  видѣ  аморфнаго  бѣлаго  порошка,  нерѣзко 
плавящагося  при  74° — 80°.  Анализъ  кислоты,  а  также  ея  сереб- 
ряной соли  и  опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  привели  къ  фор- 
мулѣ  С33Н40О5. 

Сожиганіе  по  Копферу  съ  платинированы ымъ 
асбестом  ъ: 

Навѣска  0,0926  гр.,  0,2598  гр.  С02,  0,0637  гр.  Н20. 

С33Н4Ѳ05.    Вычислено  °/0   С  —  76,70;    Н  —  7,81. 

Найдено      „     „  —  76,52;    „  —  7,69. 

0,0864  гр.  серебряной  соли  при  прокаливаніи  оставили  0,0234  гр.  серебра. 
С33Н38ОбАд2.   Вычислено       —  27,09%; 

Найдено       „    —  27,31°/0. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  кислоты  эбулліо- 
скопическимъ  методомъ  въ  ацетон ѣ: 

Навѣска  0,3315  гр.,  вѣсъ  ацетона  12,32  гр.,  повышеніе  темп.  кип.  0°,09. 
С33Н40О5.   Вычислено  Ж  —  516; 

Найдено       „   =  538. 

Чтобы  доказать  присутствіе  гидроксильной  группы,  1  гр. 
кислоты,  5  гр.  уксуснаго  ангидрида  и  немного  сплавленной  уксус- 
нонатріевой  соли  нагрѣвались  3  часа  до  150°.  Затѣмъ  смѣсь  была 
вылита  въ  воду,  и  выдѣлившіеся  по  разложеніи  уксуснаго  анги- 
дрида хлопья  отфильтрованы,  промыты  водой,  растворены  въ  сла- 
бомъ  ѣдкомъ  натрѣ  и  фракціонированно  осаждены  соляной  кис- 
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лотой.  Первыя  порціи  осадка,  желтаго  цвѣта,  были  отброшены; 
получился  аморфный  бѣлый  продуктъ,  по  виду  неотличимый  отъ 
исходнаго  матеріала. 

Сожиганіе  по  Коп  ф  еру  съ  платинированы  ымъ  асбе- 
ст о  м  ъ: 

Навѣска  0,0719  гр.,  0,1986  гр.  С02,  0,0468  гр.  Н20. 

Ся5Н4206.    Вычислено  °/0   С  —  75,33;    Н  —  7,28. 

Найдено      „    я  —  75,22;    „  —  7,58. 

Такъ  какъ  ацетильное  производное  по  составу  отличается 
отъ  оксикислоты  лишь  на  1У2°/о  въ  углеродѣ  и  на  0,28%  въ 
водородѣ,  то,  чтобы  окончательно  убѣдиться  во  вступленіи  въ 
молекулу  ацетильной  группы,  рѣшено  было  омылить  этотъ  про- 
дуктъ и  посмотрѣть,  получится  ли  укусная  кислота.  Для  этой 
цѣли  0,7  гр.  вещества  были  растворены  въ  2  гр.  ѣдкаго 
натра  и  15  куб.  сант.  воды,  нагрѣты  3  часа  на  водяной  банѣ,  а 
затѣмъ  подкислены  сѣрной  кислотой  и  подвергнуты  перегонкѣ 
съ  водянымъ  паромъ.  Когда  перестала  переходить  жидкость  на 
лакмусъ  кислая,  перегонъ  былъ  нейтрализованъ  поташомъ  и  вы- 
паренъ,  а  остатокъ  вновь  растворенъ  въ  нѣсколькихъ  капляхъ 
воды.  При  подкисленіи  этого  раствора  крѣпкой  сѣрной  кислотой 
появляется  ясный  запахъ  уксусной  кислоты,  а  при  легкомъ  на- 
грѣваніи  съ  сѣрной  кислотой  и  этиловымъ  спиртомъ— характерный 
запахъ  уксусно-этиловаго  эфира.  Такимъ  образомъ,  вступленіе 
ацетильной  группы,  а  слѣдовательно,  и  присутствіе  оксигруппы 
въ  изслѣдуемой  кислотѣ  можно  считать  доказанными 

Всѣ  эти  данныя  показываютъ,  что  полученное  тѣло  является 
двухосновной  оксикислотой,  которой  на  основаніи  реакціи  полу- 
ченія  слѣдуетъ  приписать  строеніе  а-г-тетраметил-Р-о-дифенил- 
7-окиси-у-(а'-диметил-|3'-фенил)-этил-а-е-пентандикислоты, 

/СН(СбН5)  —  С(СН3)2  —  соон. 
С6Н5  -  СН2  -  С(СН3)2  -  С(ОН)  < 

ХСН(С6Н5)  —  С(СН3)2  —  соон. 

Что  касается  количественнаго  распредѣленія  продуктовъ  обра- 
зующихся при  дѣйствіи  магнія  на  эфиръ  а-диметил-43-бром-Р-фенил- 
пропіоновой  кислоты,  то  въ  среднемъ  получается  36°/0  теорети- 
ческаго  выхода  а-диметилгидрокоричнаго  эфира,  около  50% 
сырого  эфира  оксикислоты  и  до  2,5%  тетраметилдифениладипи- 
новаго  эфира. 
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Магній  и  [В-іодпропіоновый  эфиръ. 

(З-Іодпропіоновый  эфиръ  легко  реагируетъ  съ  магніемъ,  такъ 
что  проходится  даже  прибѣгнуть  къ  охлажденію  реакционной 
смѣси  холодной  водой.  Скоро  появляются  два  слоя,  и  реакція  оста- 
навливается. Такъ  какъ  замѣтенъ  былъ  довольно  сильный  за- 
пахъ  іодпропіоноваго  эфира,  то  смѣсь  нагрѣвалась  еще  5 — 7  ча- 
совъ,  послѣ  чего  запахъ  почти  исчезалъ.  Продукты  реакціи  обрабо- 
таны ледяной  водой,  подкислены  соляной  кислотой  и  извлечены 
эфиромъ,  сперва  разъ  5  съ  помощью  дѣлительной  воронки,  а 
въ  заключеніе  экстракторомъ  въ  теченіе  сутокъ.  По  отгонкѣ 
эфира  остатокъ  былъ  перегнанъ  съ  водянымъ  паромъ.  Перегонъ 
былъ  извлеченъ  эфиромъ,  вытяжка  соединена  съ  эфиромъ,  ото- 
гнаннымъ  раньше,  и  подвергнута  фракціонировкѣ  съ  дефлегма- 
торомъ.  При  этомъ  получилась  фракція,  судя  по  температурѣ  ки- 
пѣнія  (97°  — 99°)  и  характерному  запаху,  состоявшая  изъ  этилово- 
пропіоноваго  эфира;  въ  колбѣ  осталось  вещество,  не  перего- 
няющееся безъ  разложенія  при  обыкновенномъ  давленіи,  а  при 
15  мм.  переходящее  въ  довольно  широкихъ  предѣлахъ,  отъ  115° 
до  130°.  Судя  по  запаху,  здѣсь  было  немного  іодпропіоноваго 
эфира.  При  омыленіи  спиртовой  щелочью  и  разбавленіи  водой 
получился  прозрачный  растворъ,  который  былъ  сгущенъ  выпари- 
ваніемъ,  и  подкисленъ.  Выдѣлившіяся  кислоты  извлекались  много- 
кратно эфиромъ;  первый  вытяжки  по  отгонѣ  эфира  оставляли 
смѣсь  масла  съ  кристаллами,  послѣдующія — только  кристаллы. 
Маслянистые  продукты  легко  были  отмыты  эфиромъ;  твердая 
кислота  по  температурѣ  плавленія  (149°)  и  составу  серебряной 
соли  оказалась  адипиновой  кислотой,  СООН(СН2)4СООН. 

0,1404  гр.  серебряной  соли  оставили  при  прокаливаніи  0,0840  гр.  серебра. 

С6Н804А&2.    Вычислено       —  59,93°/0; 

Найдено       „    -  59,83°/0. 

Неперегонявшійся  съ  водянымъ  паромъ  продуктъ  реакціи 
представлялъ  собою  густую  вязкую  массу,  которая  и  въ  вакуумѣ 
разлагалась  при  попыткѣ  ее  перегнать.  Продуктъ  этотъ  былъ 
омыленъ  воднымъ  растворомъ  ѣдкаго  барита,  причемъ  получился 
красновато-желтый  растворъ  и  лишь  весьма  незначительный  оса- 
докъ,  повидимому,  нерастворимой  баріевой  соли,  которая  дальше 
не  изслѣдовалась.  Растворъ  насыщался  угольнымъ  ангидридомъ, 
причемъ  осаждавшійся  избытокъ  ѣдкаго  барита  увлекалъ  почти 
всѣ  смолистыя  примѣси,  такъ  что  профильтрованный  растворъ 
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имѣлъ  лишь  слабый  лимонножелтый  цвѣтъ.  При  испареніи  его 
баріевая  соль  получается  въ  видѣ  аморфной  пленки.  Растворъ 
баріевой  соли  былъ  фракціонированно  подкисленъ  слабой  соляной 
кислотой:  прибавлено  было  немного  соляной  кислоты,  образо- 
вавшаяся муть  извлечена  эфиромъ  (фракція  1-ая),  а  къ  водному 
слою  прибавлено  еще  немного  соляной  кислоты.  Такимъ  путемъ 
получена  была  2-ая  фракція,  послѣ  чего  прибавленъ  избытокъ 
соляной  кислоты  и  съ  помощью  экстрактора  извлечена  3-я  фрак- 
ція  кислоты.  Всѣ  эти  вытяжки  оставляютъ  по  отгонкѣ  густой 
некристаллизующійся  сиропъ.  Небольшая  часть  каждой  фракціи 
была  переведена  черезъ  аммоніевую  въ  серебряную  соль. 

I  фракція.  0,0700  гр.  серебряной  соли  оставили  при  прокаливаніи 
0,0264  гр.  серебра. 

Сожиганіе  серебряной  соли  по  Копферу  съ  плати- 
нированнымъ  асбестом ъ: 

Навъска  0,0926  гр.,  0,1323  гр.  С02,  0,0378  гр.  Н20,  0,0349  гр.  Ад. 

II  фракція.  0,1056  гр.  серебряной  соли  оставили  при  прокаливаніи 
0,0480  гр.  серебра. 

III  фракція.  Сожиганіе  серебряной  соли  по  Копферу 
съ  платинированнымъ   асбестом  ъ: 

Навѣска  0,1255  гр.,  0,1262  гр.  С02,  0,0348  гр.  Н20,  0,0628  гр.  А§. 

ттт  Вычислено  для  Вычислено  для 

Ш  С9Н1304А?:  С9Н1405Аи,г 

27,43  36,95  25,84 

3,10  4,47  3,37 

50,04  36,99  51,62. 

По  аналогіи  съ  другими  (3-галоидозамѣщенными  эфирами  здѣсь 
слѣдовало  бы  ожидать  образованія  эфира  двухосновной  оксиКис- 
лоты  (^-окси-у-этилпимелиновой),  которая,  впрочемъ,  въ  качествѣ 
■у-оксикислоты  могла  бы  выдѣлить  воду  съ  образованіемъ  лактоно- 
кислоты.  Анализы  I  и  11-ой  фракціи  дѣлаютъ  весьма  вѣроятнымъ 
предположеніе,  что  при  реакціи  получилась  смѣсь  этихъ  про- 
дуктовъ,  причемъ  въ  крайнихъ  фракціяхъ  лактонокислота  и 
двухосновная  оксикислота  имѣются  въ  концентрированномъ  со- 
стояніи.  Средняя  же  фракція  могла  бы  представлять  ихъ  смѣсь. 
Чтобы  убѣдиться,  что  въ  средней  фракціи  не  содержится  само- 
стоятельнаго  продукта,  ее  раздѣлили  на  двѣ  части,  изъ  коихъ 
одна  была  нагрѣта  съ  водой,  а  другая  полчаса  со  щелочью, 
послѣ  чего  обѣ  были  переведены  въ  серебряную  соль  и  проана- 
лизированы: 


Найдено:            I  И 

С°/0             38,98  — 

.  Н°/0              4,57  — 
Г  37,69 

А*о/о          <  37і?1  45,45 
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I.  Навѣска  0,0452  гр.,  серебра  осталось  0,0172  гр.,  т.  е.  38,05°  0. 
И.       „        0,0522  гр.      „  ,       0,0262  гр.,  т.  е.  50,2°/0. 

Такимъ  образомъ,  дѣйствительно,  первая  часть  приблизилась 
къ  лактонокислотѣ,  а  вторая  —  къ  двухосновной,  хотя  процессы 
эти  до  конца  не  дошли. 

Чтобы  показать,  что  крайнія  фракціи  содержать  указанные 
продукты,  оказалось  всего  удобнѣе  слегка  нагрѣвать  ихъ  короткое 
время  съ  разболтанной  въ  водѣ  свѣжеосажденной  углебаріевой 
солью.  При  этомъ  большая  часть  продукта  переходитъ  въ  раст- 
воръ  (остающійся  совершенно  безцвѣтнымъ).  Если  отфильтровать 
осадокъ  и  прибавить  азотнокислаго  серебра,  то  получаются 
сравнительно  чистыя  серебряный  соли: 

I  фракція.  Навѣска  0,0537  гр.,  серебра  при.  прокаливаніи  осталось 
0,0199  гр. 

Сожиганіе  по  Копферу  съ  плати  н.  асбестом  ъ: 

Навѣска  0,1050  гр.,  0,1442  гр.  С02,  0,0412  гр.  Н20. 

С9Н1304А^.  Вычислено  °/0  С  —  36,86;    Н  —  4,47;         —  36,82. 

Найдено      „    „  —  37,46;    „  —  4,39;     „    —  37,06. 

III  фракція.   Навѣска   0,0805  гр.,  серебра   при   прокаливаніи  осталось 

0,0415  гр. 

Сожиганіе  по  Копферу  съ  платинир.  асбестом ъ: 

Навѣска  0,1277  гр.,  0,1233  гр.  С02,  0,0352  гр.  Н20. 

С9Н1405А^2.   Вычислено  °/0  С  —  25,84;    Н  —  3,38:    А§  —  51,62.  * 
Найдено       „    „  —  26,33;    „  —  3,08;     „   —  51,55. 

При  титрованіи  лактонокислота  на  холоду  реагируетъ  какъ 
одноосновная  кислота,  при  нагрѣваніи  же  съ  избыткомъ  щелочи 
лактонное  кольцо  начинаетъ  расщепляться.  Для  опыта  0,3198Ѵр. 
первой  фракціи  были  Г  растворены  въ  спиртѣ  и  протитрованы 
Ѵіо_норм.  спиртовымъ  ѣдкимъ  натромъ;  индикаторомъ  служилъ 
фенолфталеинъ.  Щелочи  ушло  17,1  куб.  сант.  вмѣсто  вычислен- 
ныхъ  для  одной  карбоксильной  группы  17,2  куб.  сант.  Затѣмъ 
прибавлено  еще  17  куб.  сант.  щелочи,  и  растворъ  полчаса  на- 
грѣвался  на  водяной  банѣ:  при  нейтрализаціи  Ѵ10  норм,  соляной 
кислотой,  ея  понадобилось  всего  12,7  куб.  сант.,  откуда  слѣдуетъ 
что  4,3  куб.  сант.  щелочи  ушло  на  раскрытіе  лактоннаго  кольца. 
Черезъ  нѣсколько  минутъ  розовое  окрашиваніе  появилось  вновь, 
понадобилось  еще  немного  кислоты,  и  это  характерное  для  лакто- 
новъ  явленіе  медленнаго  выдѣленія  шелочи   въ  силу  обратнаго 
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замыканія  лактоннаго  кольца  продолжалось  и  дальше.  Явленія 
эти  вполнѣ  напоминаютъ  наблюденія  А.  Байера  и  В.  Вшілигера  1) 
надъ  оксикамфороновой  кислотой. 

Чтобы  добиться  полнаго  расщепленія  лактоннаго  кольца,  взята 
была  проба  изъ  Ш-ей  фракціи.  0,3925  гр.  этого  вещества  потребо- 
вали при  титрованіи  30,3  куб.  сант.  щелочи.  Если  это,  дѣйстви- 
тельно,  смѣсь  лактонокислоты  С9Н1404  и  двухосновной  С9Н1605, 
то  легко  вычислить,  что  взятая  проба  состояла  изъ  55%  по~ 
слѣдней  (эквивалентныхъ  21,1  куб.  сант.  щелочи)  и  45%  первой 
(отвѣчающихъ  9,4  куб.  сант.  щелочи);  при  нагрѣваніи  со  щелочью 
и  раскрытіи  лактоннаго  кольца  для  нейтрализаціи  должно  по- 
требоваться еще  9,4  куб.  сант.  щелочи,  т.  е.  всего 
21,1+9,4  +  9,4  =  39,9  куб.  сант. 

Опытъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

При  титрованіи  на  холоду  ушло       .    .    .    .  30,3  куб.  сант. 

При  нагрѣваніи  съ  10  куб.  сант.  щелочи  че- 

резъ  1  часъ  изъ  этой  щелочи  ушло.    .    .        5,5    ,,  „ 

При  новомъ  нагрѣваніи  съ  10  куб.  сант.  ще- 
лочи черезъ  3  часа  ушло  вновь  ....        3,8    „  „ 

Всего  .    .       39,6  куб.  сант. 

Полученный  этимъ  путемъ  растворъ  былъ  раздѣленъ  на  2 
части.  Большая  часть  (0,6  по  объему)  была  осаждена  крѣпкимъ 
растворомъ  мѣднаго  купороса,  причемъ  получился  оливково-зеле- 
ный  осадокъ  мѣдной  соли.  Соль  эта  была  отфильтрована,  про- 
мыта и  высушена  на  воздухѣ. 

I.  0,0926  гр.  воздушно-сухой  соли  потеряли  при  нагрѣваніи  до  105°  до 
постояннаго  вѣса  0,0060  гр.  и  дали  при  прокаливаніи  0,0264  гр.  СиО. 

II.  0,1127  гр.  мѣдной  соли  (полученной  при  другомъ  опытѣ),  высушен- 
ной при  105°  дали  при  прокаливаніи  0,0340  гр.  СиО. 

С9Н1405Си.Н20.    Вычислено     Си  —  22,41  °/0;  Н20  —  6,34°/0. 

Найдено      I    „   —  22,73°/0       ,  —  6,48°/0. 
С9Н1405Си.    Вычислено      Си  —  23,93°/0 
Найдено     II    „  —  24,109/0. 

Другая  часть  (0,4  по  объему)  раствора  соли  двухосновной 
кислоты  была  подкислена  4  куб.  сант.  Ѵю  норм,  соляной  кислоты 
и  нагрѣвалась  полчаса  на  водяной  банѣ  (до  40° — 60°),  послѣ  чего 
кислота  была  оттитрована  обратно,  чтобы  судить  о  ходѣ  обра- 
зованія  лактонокислоты.  Результаты  получились  такіе: 


')  Вег.,  30,  1958  (1897). 
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Въ  первыя   30  минутъ  изъ  4  куб.  сант.  кислоты  ушло.    .    1,6  куб.  сант. 
Въ  слѣдующія  25  мин.  изъ  3    „       „  „  „    .    .    0,2    „  „ 

80    ,      „    3    і       „  ,  „    .    .    0,4    „  „ 

Такимъ  образомъ,  въ  135  минутъ  соль  кислоты  выдѣлила  ще- 
лочь, эквивалентную  2,2  куб.  сант.  кислоты,  что  отвѣчаетъ  обра- 
зованію  28%  лактона.  Отсюда  видно,  что  лактонизація  происхо- 
дить здѣсь  довольно  быстро,  по  крайней  мѣрѣ  въ  началѣ,  какъ 
это  отмѣтилъ  для  двухосновныхъ  оксикислотъ  и  Гьелтъ  при 
изслѣдованіи  превращенія  итамалевыхъ  кислотъ  въ  параконовыя; 
у  него  метилитамалевая  кислота  лактонизировалась  на  30%  въ 
120  минутъ,  а  фенилитамалевая  на  20%  въ  135  минутъ. 

Такимъ  образомъ,  при  дѣйствіи  магнія  на  (з-іодпропіоновый 
эфиръ  получается  пропіоновый  эфиръ  (13,5%  теоріи),  адипиновый 
эфиръ  (5,6%)  и  эфиръ  у-окси-у-этилпимелиновой  кислоты  (61%, 
считая  на  сырой  продуктъ). 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Технологически 

Института. 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиръ  а-метил-Р-фенил-Р-бромпропіоновой 

кислоты. 

Ю.  С.  Залькинда  и  С.  Н.  Грабовскаго. 

Исходнымъ  матеріаломъ  для  приготовленія  а-метил-[3-фенил-|3- 
бромпропіоновой  кислоты  служила  а-метил-|3-фенилэтиленмолочная 
кислота,  которая  готовилась  согласно  Г.  Дайну  изъ  бензойнаго 
алдегида,  (3-бромпропіоноваго  эфира  и  цинка.  Для  замѣщенія 
воднаго  остатка  бромомъ  оксикислота  эта  нагрѣвалась  въ  теченіе 
3  часовъ  до  60°  въ  запаянныхъ  трубкахъ  съ'насыщеннымъ  при 
0°  воднымъ  растворсмъ  бромистаго  водорода  (30  —  35  куб.  сант. 
на  25  гр.  оксикислоты).  Содержимое  трубокъ  переносилось  въ 
холодную  воду,  при  чемь  бромокислота  выдѣлялась  въ  видѣ  мел- 
кихъ  кристалловъ,  которые  достаточно  было  промыть  водой  и 
высушить  въ  вакуумъ-эксикаторѣ,  чтобы  сразу  получить  въ 
чистомъ  состояніи. 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 
Навѣска  0,3332  гр.,  А§Вг  —  0,2551  гр. 

С10НпО2Ві\    Вычислено  Вг  —  32,87°  0; 

Найдено       „   —  32,59°  0. 
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а-Метил  - |3  -  фенил  -  [3  -  бромпропіоновая  кислота  плавится  при 
106° — 107°,  нерастворима  въ  водѣ,  растворяется  въ  органиче- 
скихъ  растворителяхъ;  обладаетъ  слабымъ  запахомъ,  но  довольно 
сильно  раздражаетъ  слизистыя  оболочки. 

Для  полученія  эфира  бромокислоты  оказалось  всего  лучше 
переходить  черезъ  хлорангидридъ.  Для  этого  бромокислота  на- 
грѣвалась  съ  небольшимъ  «избыткомъ  пятихлористаго  фосфора, 
хлврокись  фосфора  отгонялась  въ  вакуумѣ,  а  остатокъ  осторожно 
выливался  въ  этиловый  спиртъ  и  минутъ  5 — 10  съ  нимъ  нагрѣ- 
вался.  Затѣмъ  растворъ  разбавлялся  водой,  причемъ  выпадалъ 
тяжелый  слой  бромоэфира,  который  извлекался  эфиромъ  и 
сушился  хлористымъ  кальціемъ.  При  перегонкѣ  отщепляется  бро- 
мистый водородъ,  а  потому  пришлось  ограничиться  отгонкой 
эфира,  подъ  конецъ  въ  вакуумѣ,  при  температурѣ  не  выше  35°. 
Получается  густая,  чуть  желтоватая  жидкость  съ  слабымъ  пріят- 
нымъ,  но  раздражающимъ  запахомъ. 

Опредѣленіе  брома  по  Степанову: 

Навѣска  0,2335  гр.,  раствора  ляписа  4,3  куб.  сайт,  (титръ  по  брому 
0,01574  гр.). 

С12Н1502Вг.    Вычислено  Вг  —  29,49%; 

Найдено       „  —  28,99°/0- 

а°  =  1,1361;       а16  =  1,1342. 

4  4 

п*=  1,4958. 

Вычислено  МВ  =  63,82; 
Найдено         „     =  64,24. 

Что  касается  дѣйствія  магнія  на  этотъ  эфиръ,  то  теченіе 
реакціи  и  получаемые  продукты  и  здѣсь  тѣ  же,  какіе  были 
однимъ  изъ  насъ  1)  найдены  при  эфирахъ  другихъ  |3-галоидоза- 
мѣщенныхъ  кислотъ.  Какъипри  эфирѣ  а-диметил-[3-фенил-3-бром- 
пропіоновой  кислоты,  здѣсь  пришлось  брать  смѣсь  чистаго  магнія 
и  активированнаго  іодомъ  по  Байеру;  первые  2  часа  реакція  идетъ 
довольно  энергично,  потомъ  приходится  еще  часовъ  5  нагрѣвать 
смѣсь  на  водяной  банѣ,  причемъ  продукты  реакціи  выдѣляются 
въ  видѣ  густой  нерастворимой  въ  эфирѣ  желтовато-зеленоватой 
массы.  По  разложеніи  водой  и  слабой  сѣрной  кислотой  сдѣлана 
была  эфирная  вытяжка.  По  отгонкѣ  эфира  осталось  масло,  ко- 
торое и  при  стояніи  никакихъ  кристалловъ  не  выдѣляло;  вообще 


а)  См.  предыдущую  статью. 
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при  этомъ  бромоэфирѣ,  въ  отличіе  отъ  другихъ  (3-галоидозамѣ- 
щенныхъ,  вовсе  не  было  получено  производныхъ  адипиновой 
кислоты.  Повидимому,  реакція  въ  данномъ  случаѣ  даже  частью 
не  шла  по  типу  Вюрца-Фиттига. 

При  перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ  въ  пріемникъ  перешла 
безцвѣтная  жидкость,  которая,  по  аналогіи  съ  другими  случаями, 
должна  была  представлять  собою  эфиръ  (3-фенилизомасляной 
кислоты.  При  омыленіи  ея  получилась  кислота,  по  температурѣ 
кипѣнія  (270°  —  272°  при  обыкновенномъ  давленіи,  165°  при 
10  мм.)  х)  и  по  составу  серебряной  соли,  действительно,  сходная 
съ  (3-фенилизомасляной. 

0,3090  гр.  серебряной  соли  оставили  при  прокаливаніи  0,1229  гр.  серебра 

СюНцОгА^.     Вычислено  А§  —  39,81°/0; 

Найдено        „   —  39,78°/0. 

Но  р-фенилизомасляная  кислота  —  тѣло  твердое,  плавящееся 
при  37°,  а  кислота,  полученная  при  омыленіи  не  застывала.  Въ 
виду  этого  рѣшено  было  испытать  дѣйствіе  дымящейся  азотной 
кислоты  (уд.  в.  1,52),  которая  съ  (3-фенилизомасляной  даетъ 
нитросоединеніе,  плавящееся  при  121°  2).  Дѣйствительно,  при 
нагрѣваніи  полученной  кислоты  съ  15  частями  азотной  и  разбав- 
леніи  водою  получились  желтые  хлопья,  которые  послѣ  нѣсколь- 
кихъ  кристаллизацій  изъ  спирта  плавились  при  указанной  темпе- 
ратурѣ. 

Остатокъ  отъ  перегонки  съ  водянымъ  паромъ  —  буроватая 
масса  съ  раковистымъ  изломомъ  —  былъ  омыленъ  сперва  воднымъ 
растворомъ  ѣдкаго  барита,  а  потомъ  спиртовымъ  ѣдкимъ  кали. 
Водные  растворы  солей  —  баріевой  и  натріевой  —  фильтровались 
и  фракціонированно  осаждались  слабой  соляной  кислотой.  Пер- 
выя  капли  вызывали  образованіе  сильно  окрашеннаго  осадка;  при 
фильтрованіи  получался  растворъ  значительно  обезцвѣченный,  и 
къ  нему  вновь  прибавляли  немного  соляной  кислоты  и  вновь 
фильтровали.  Когда  растворъ  сталъ  совершенно  безцвѣтнымъ,  былъ 
прилитъ  избытокъ  соляной  кислоты.  Такимъ  путемъ  было  получено 
бѣлое  аморфное  вещество,  нерастворимое  въ  водѣ,  хорошо  рас- 
творяющееся въ  органическихъ  растворителяхъ,  и  плавящееся 
около  104°  — 105°.  По  установленной  однимъ  изъ  насъ  общей 


*)  Конрадъ  и  Бишофъ,  ЬіеЬ.  Апп.,  204,  181  (1880). 
-)  Эделеаню,  <Гоигп.  СЬет.  8ос,  53,  558  (1880). 
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схемѣ  реакціи  это  должна  была  быть  [3-о-дифенил-7-окси-7(а'-ме- 
тил-р'-фенилъ)-этил-а-а-пентандикислота 

^СН(С6Н5)  —  СН(СН3)  -  СООН 

С6В5  —  СН2  —  СН(СН3)  —  С(ОН) 

^СЩСУЩ  —  СН(СНз)  —  СООН. 

Дѣйствительно,  анализъ  и  опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса 
кислоты,  а  также  анализъ  серебряной  соли  приводятъ  къ  фор- 
мулѣ  С30Н34О5: 

Сожиганіе  кислоты  съ  окисью  мѣди: 
Навѣска  0,1399  гр.,  0,3903  гр.  С02,  0,0899  гр.  Н20. 

СзоН3405.    Вычислено  °/0  С  —  75,90;    Н  —  7,22. 

Найдено      „    „  —  76,09;    я  —  7,19. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  эбулліоскопиче- 
скимъ  методомъ  въ  эфирѣ: 

Навѣска  0,4583  гр.,  вѣсъ  эфира  15,34  гр.,  повышеніе  темп.  кип.  0°,14. 
С30Н34О5.    Вычислено  М  =  474; 

Найдено       „    =  450. 
Анализъ  серебр.  соли: 
0,3469  гр.  серебряной  соли  при  прокаливаніи  оставили  0,1087  гр.  серебра. 
Ѵ30П32О5А%2.    Вычислено       —  31,36°,0; 

Найдено      „   —  31,34°/с. 

Чтобъ  доказать  присутствіе  гидроксильной  группы,  было  при- 
готовлено ацетильное  производное;  кислота  была  нагрѣта  съ  5  ча- 
стями уксуснаго  ангидрида,  смѣсь  обработана  водой,  получен- 
ный продуктъ  растворенъ  въ  ѣдкомъ  натрѣ,  фракціонированно 
осажденъ  соляной  кислотой  такъ  же,  какъ  это  было  описано 
выше,  и  переведенъ  въ  серебряную  соль: 

0,3897  гр.  серебряной  соли  оставили  при  прокаливаніи  0,1146  гр.  серебра. 
С32Н3406А^2-    Вычислено        —  29,56°/о; 

Найдено       „    —  29,41  °/о. 

Такимъ  образомъ,  реакція  въ  данномъ  случаѣ  протекаетъ  со- 
вершенно такъ  же,  какъ  при  эфирахъ  другихъ  (3-галоидозамѣ- 
щенныхъ  кислотъ. 

Съ  количественной  стороны  результаты  получились  слѣдую- 
щіе:  выходъ  бромокислоты  изъ  а-метил-р-фенилэтиленмолочной 
достигалъ  85°/0  теоріи,  эфира  бромокислоты  —  92%.  При  реакціи 
съ  магніемъ  изъ  50  гр.  бромоэфира  получилось  11  гр.  фенил- 
изомаслянаго  эфира  (31%  теоретическаго  выхода),  сырого  же 
эфира  окси-кислоты  получено  было  31  гр.  (55%  теоріи). 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Технологическаго 

Института. 

Объ  «-бромтолуиловыхъ  кислотахъ. 

(I). 

Ю.  С.  3  А  Л  ЬКИН  ДА. 

а-Бромтолуиловыя  кислоты  являются  простѣйшими  предста- 
вителями ароматическихъ  кислотъ  съ  карбоксиломъ  у  ядра  и 
галоидомъ  въ  боковой  цѣпи.  Такъ  какъ  именно  такія  кислоты 
мнѣ  нужны  были  для  нѣкоторыхъ  опытовъ,  а  въ  литературѣ  онѣ 
не  описаны,  то  пришлось  заняться  ихъ  полученіемъ  и  язслѣ- 
дованіемъ. 

а-Б р о м-м-т олуиловая  кислота.  А.  Кекуле  и  Диттмаръ 
имѣли  это  соединеніе  въ  рукахъ,  но  не  изолировали  его  въ  чистомъ 
видѣ:  они  дѣйствовали  парами  брома  на  расплавленную  ?г-толуи- 
ловую  кислоту,  а  полученные  бромопродукты  омыляли  содой, 
послѣ  чего  выдѣлили  ос-окси-м-толуиловую  кислоту.  При  повто- 
рены этой  реакціи  оказалось,  однако,  что  въ  этихъ  условіяхъ 
бромированіе  идетъ  не  только  въ  сторону  образованія  монобром- 
кислоты,  но  и  дальше:  при  отмываніи  бромистаго  водорода  водою 
получается  до  10%  терефталевой  кислоты,  которая,  очевидно, 
получается  изъ  легко  омыляемой  трибромтолуиловой  кислоты. 
Поэтому,  выходы  нужнаго  продукта  весьма  невелики.  Гораздо 
удобнѣе  вести  реакцію,  растворяя  толуиловую  кислоту  въ  бро- 
моформѣ.  Растворитель  этотъ  выбранъ  былъ  потому,  что  не 
реагируетъ  съ  бромомъ  и  достаточно  высоко  кипитъ  (при  151°). 
Толуиловая  кислота  и  бромоформъ  (въ  равныхъ  по  вѣсу  коли- 
чествахъ)  помѣщались  въ  колбу,  соединенную  посредствомъ 
трубки  съ  тубулусомъ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  и  капель- 
ной воронкой.  Смѣсь  доводилась  до  кипѣнія,  послѣ  чего  посте- 
пенно приливался  бромъ  (1  молекула),  и  нагрѣваніе  продолжалось 
до  исчезновенія  бурой  окраски  паровъ.  По  охлажденіи  полученная 
твердая  масса  промывалась  холодной  водой,  и  нѣсколько  разъ  кри- 
сталлизовалась изъ  горячаго  ацетона.  Выходъ  чистой  а-бром-?г-то- 
луиловой  кислоты  достигаетъ  63%  теоретическаго.  Вещество  это 
плавится  при  223°,  легко  растворяется  въ  органическихъ  раство- 
рителяхъ  и  кристаллизуется  въ  листочкахъ  съ  сильнымъ  блес- 
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комъ  и  слабымъ,  но  раздражающимъ  слизйстыя  оболочки  запа- 
хомъ.  Кислота  дѣйствуетъ  болѣзненно  и  на  кожу. 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 
Навѣска  0,1503  грм  А^Вг  —  0,1299  гр. 

С8Н7ВЮ2.     Вычислено  Вг  —  37,18°/0; 

Найдено       я   —  36,78%. 

Для  доказательства  строенія  кислота  была  окислена  вычислен- 
нымъ  количествомъ  5%  раствора  марганцовокислаго  калія,  пере- 
кись марганца  отфильтрована,  и  образовавшаяся  кислота  выдѣ- 
лена  подкисленіемъ.  Она  представляла  собою  бѣлый  порошокъ, 
не  плавившійся  при  310°,  не  содержала  брома  и  дала  метиловый 
эфиръ  съ  темп,  плавл.  140°.  По  всѣмъ  этимъ  признакамъ  это 
была  терефталевая  кислота,  и  полученіе  ея  доказываешь,  что  бромъ 
въ  исходной  кислотѣ  находится  въ  боковой  цѣпи. 

При  попыткѣ  приготовить  эфиръ  бромокислоты  путемъ  нагрѣ- 
ванія  ея  съ  этиловымъ  спиртомъ  и  5%  крѣпкой  сѣрной  кислоты, 
получилось  вещество,  перегонявшееся  при  163°  — 165°  при  18  мм. 
.и  при  277°,5 — 278°,5  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ.  Но  веще- 
ство это  брома  не  содержало;  здѣсь  одновременно  съ  этерификаціей 
произошла  замѣна  брома  этоксильной  группой.  Дѣйствительно, 
при  омыленіи  этого  эфира  получилась  кристаллическая  кислота, 
послѣ  нѣсколькихъ  кристаллизацій  изъ  воды  плавившаяся  при 
78° — 79°.  Часть  ея  была  переведена  въ  аммоніевую  соль,  а  за- 
тѣмъ  въ  серебряную,  и  какъ  свободная  кислота,  такъ  и  соль  ея 
были  проанализированы. 

Сожиганіе  кислоты  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,1246  гр.,  0,3046  гр.  С02,  0,0734  гр.  Н20. 

С10»Н12О3.    Вычислено  °/о  С  —  66,63;    Н  —  6,72. 

Найдено      „     я  —  66,67;    я  —  6,59. 
0,0638  гр.  серебряной  соли  оставили  при  прокаливаніи  0,0240  гр.  серебра 
С10НиА?О3.    Вычислено  А$  —  37,60°/0; 

Найдено        „    —  37,62°/о. 

При  окисленіи  этой  кислоты  5%  растворомъ  марганцовокис- 
лаго калія  получены  были:  терефталевая  кислота,  охарактеризо- 
ванная метиловымъ  эфиромъ,  и  уксусная  кислота,  доказанная 
образованіемъ  уксусно-этиловаго  эфира  при  дѣйствіи  спирта  и 
крѣпкой  сѣрной  кислоты.  Всѣ  эти  данныя  подтверждаютъ  фор- 

/ОС2Н5 

мулу  сс-этокси-гс-толуиловой  кислоты,  м-С6Н4<^ 

ХСООН 
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Что  бы  получить  эфиръ  а-бром-ю-толу иловой  кислоты  при- 
шлось, поэтому,  итти  черезъ  хлорангидридъ.  Равныя  количества 
пятихлористаго  фосфора  и  бромо кислоты  нагрѣвались  на  водяной 
банѣ  до  прекращенія  выдѣленія  хлористаго  водорода,  хлорокись 
фосфора  отгонялась  на  водяной  же  банѣ  подъ  уменьшеннымъ 
давленіемъ,  а  оставшійся  въ  видѣ  лучистой  кристаллической  массы 
хлорангидридъ  былъ  перекристаллизованъ  изъ  смѣси  бензола  съ 
лигроиномъ.  Онъ  плавится  при  56°,  съ  водой  реагируетъ  медленно, 
обладаетъ  весьма  раздражающимъ  запахомъ.  Для  превращенія  въ 
метиловый  эфиръ  хлорангидридъ  2  —  3  минуты  нагрѣвался  съ 
метиловымъ  спиртомъ,  послѣ  чего  смѣсь  была  вылита  въ  воду. 
Выдѣлились  кристаллы,  которые  послѣ  двухъ  кристаллизацій  изъ 
низкокипящаго  эфира  имѣли  видъ  иголъ  съ  стекляннымъ  блес- 
комъ  и  плавились  при  53°  —  53°,5;  перегоняются  они  безъ 
разложенія  при  160°  — 161°  при  17  мм.  давленія. 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 
Навѣска  0,1075  гр.,  А^Вг  —  0,0891  гр. 

С9Н902Вг.     Вычислено  Вг  —  34,90%; 

Найдено        „   —  35,27°/0. 

ос-Бром-о-толуиловая  кислота.  Дѣйствіе  брома  при 
высокой  температурѣ  на  о-толуиловую  кислоту  было  изслѣдовано 
Гьелтомъ  т)  и  Расиномъ  2).  Первый,  пропуская  воздухъ  съ  парами 
брома  черезъ  о-толуиловую  кислоту  при  100°,  получилъ  фталидъ: 

/СН3  /СН2  ч 

С6Н4<  +  Вг2  =  2НВг  +  С6Н4<  >0. 

хсоон  хсо х 

Расинъ  нашелъ,  что  въ  присутствіи  влаги  бромъ  при  140°  обра- 
зу етъ  съ  о-толуиловой  кислотой  смежную  бромтолуиловую  кислоту, 

/СНз  1 
С6Н3ч— Вг        2  ,  и  немного  бромофталида. 
хСООН  3 

При  попыткѣ  бромировать  о-толуиловую  кислоту  въ  тѣхъ  же 
условіяхъ,  что  ?г-изомеръ,  получилась  смѣсь  фталида  съ  неиз- 
мѣненнымъ  исходнымъ  продуктомъ.  Приготовить  нужную  а-бром- 
кислоту  удалось,  однако,  присоединеніемъ  бромистаго  водорода 
къ  фталиду.  Для  этого  фталидъ  (5  гр.)  запаивался  въ  трубку  съ 
20  куб.  сант.  насыщенной  при  0°  водной  бромистоводородной  ки- 


а)  Вег.,  19,  412  (1886). 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  239,  76  (1887). 
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слоты,  и  смѣсь  нагрѣвалась  3  часа  при  100°.  По  охлажденіи  въ 
трубкѣ  оказывались  крупные  призматическіе  кристаллы;  промытые 
ледяной  водой  и  высушенные  они  плавились  при  147°.  Выходъ 
84,5%  теоретическаго. 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 
Навѣска  0,1700  гр.,  А^Вг  —  0,1465  гр. 

С8Н702Вг.     Вычислено   Вг  —  37,18°/0; 

Найдено        „  —  36,68%. 

Вещество  нерастворимо  въ  водѣ,  очень  мало  въ  лигроинѣ, 
лучше  въ  эфирѣ  и  ацетонѣ.  При  кристаллизаціи  изъ  горячаго 
ацетона  получаются  уже  кристаллы,  плавящіеся  при  141°  и  со- 
держание всего  34,6%  брома. 

Приготовить  соль  этой  кислоты  также  не  удается  въ  силу 
легкости  отщепленія  бромистаго  водорода:  уже  при  дѣйствіи 
слабаго  воднаго  раствора  ѣдкаго  натра  кристаллы,  не  растворяясь, 
мѣняютъ  видъ  и  превращаются  въ  мелкія  иглы,  плавящіяся  при 
73°  и  представляющія  собой,  слѣдовательно,  фталидъ.  При  дѣй- 
ствіи  сухого  амміака  на  эфирный  растворъ  бромокислоты  осаж- 
дается смѣсь  бромистаго  аммонія  и  аммоніевой  соли  бромтолуиловой 
кислоты;  если  слить  эфиръ  и  дать  ему  испариться — остатокъ  со- 
стоитъ  изъ  фталида. 

Эфиръ  былъ  полученъ  тѣмъ  же  способомъ,  что  и  при  ос-бром- 
м-толуиловой  кислотѣ.  то-есть  посредствомъ  полученія  хлорангид- 
рида  (жидкость  съ  весьма  острымъ  запахомъ,  не  застывающая 
при  0°)  и  обработки  его  метиловымъ  спиртомъ.  Метиловый  эфиръ 
былъ  полученъ  въ  видѣ  густой  жидкости,  съ  весьма  раздражаю- 
щимъ  глаза  и  слизистыя  оболочки  запахомъ.  При  попыткѣ  пе- 
регнать его  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ  въ  пріемникѣ  былъ 
полученъ  чистый  фталидъ. 

Опредѣленіе  брома   по  Каріусу: 

Навѣска  0,3103  гр.,  А^Вг  —  0,2546  гр. 

С9Н9ВЮ2.    Вычислено  —  34,90°/0; 

Найдено      —  34,92°/0. 

0  20 

а  =  1,4136;        а    =  1,3882. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Технологическаго 

Института. 

Объ  ос-бромтолуиловыхъ  кислотахъ. 

(II). 

Ю.  С.  Залькинда  и  А.  С.  Семенова. 

Однимъ  изъ  насъ  описаны  полученіе  и  свойства  а-бром-о-и 
м-толуиловыхъ  кислотъ.  Для  полученія  третьяго  изомера,  а-бром- 
лі-толуиловой  кислоты  мы  поступали  совершенно  такъ  же,  какъ 
при  м-толуиловой,  то-есть  вели  бромированіе  въ  растворѣ  бро- 
моформа.  Реакція  сопровождается  здѣсь  замѣтнымъ  осмоленіемъ; 
послѣ  нѣсколькихъ  кристаллизацій,  сперва  изъ  ацетона,  а  затѣмъ 
изъ  спирта,  получены  были,  однако,  совершенно  бѣлые  кристаллы, 
плавившіеся  при  151°  — 152°,  въ  количествѣ  до  61%  теоретиче- 
ская выхода. 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 
Навѣска  0,1301  гр.,  А^Вг  —  0,1143  гр. 

С8Н702Вг.     Вычислено  Вг  —  37,18°/0; 

Найдено       „  —  37,39%. 

а-Бром-лг-толуиловая  кислота  не  растворима  въ  водѣ,  довольно 
хорошо  растворима  въ  спиртѣ,  эфирѣ  или  ацетонѣ;  весьма  сильно 
дѣйствуетъ  на  слизистыя  оболочки  и  даже  на  кожу,  вызывая 
сильный  зудъ. 

Для  опредѣленія  строенія  она  была  окислена  теоретическимъ 
количествомъ  марганцовокислаго  калія  въ  5%  растворѣ.  При 
этомъ  была  получена  не  содержавшая  брома  кислота,  ока- 
завшаяся изофталевой,  такъ  какъ  ея  метиловый  эфиръ  плавился 
при  64°, 5. 

Этиловый  зфиръ  бромокислоты  былъ  приготовленъ  совершенно 
также,  какъ  и  при  другихъ  изомерахъ  и  представлялъ  собою 
густую  маслянистую  жидкость,  кипѣвшую  при  160° — 161°  при 
10  мм.  давленія. 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 
Навѣска  0,2441  гр.,  А&Вг  —  0,1837  гр. 

С10НпВгО2.     Вычислено  —  32,89°/0; 

Найдено      —  32,90°  0. 
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Изъ  описанія  свойствъ  а-бромтолуиловыхъ  кислотъ  видно, 
что  п-  и  ж-изомеры  легко  обмѣниваютъ  бромъ  на  гидроксилъ 
или  этоксилъ,  а  о-кислота  еще  легче  отдаетъ  бромистый  водо- 
родъ,  образуя  фталидъ.  Намъ  казалось  интереснымъ  выяснить, 
насколько  эта  подвижность  брома  находится  подъ  вліяніемъ 
карбоксильной  группы,  а  также  какъ  вліяетъ  изомерія  въ  смыслѣ 
взаимнаго  положенія  замѣстителей  въ  бензольномъ  ядрѣ.  Для 
этой  цѣли  мы  изучали  скорость  омыленія  а-бромтолуиловыхъ 
кислотъ  водою. 

Сперва  были  поставлены  опыты  съ  а-бром-м-  и  ж-толуило- 
выми  кислотами.  Оказалось,  что  если  0,2  гр.  бромокислоты  и 
150  куб.  сант.  воды  нагрѣвать  въ  теченіе  часа  на  кипящей 
водяной  банѣ,  то  омыляется  почти  вся  кислота: 

а-бром-гс-толуиловой  кислоты  омылилось  .  99,26%» 
а-бром-ж-толуиловой       „  „  .  99,03%. 

Наоборотъ,  0,2  гр.  кислоты  въ  смѣси  съ  100  куб.  сант.  воды 
при  0°  не  омылились  замѣтно  даже  черезъ  12  часовъ. 

Поэтому,  систематическое  изученіе  скорости  омыленія  этихъ 
кислотъ  велось  при  50°.  Чтобъ  вести  реакцію  въ  гомогенной  средѣ, 
выработаны  были  слѣдующія  условія  опыта:  0,2  гр.  кислоты  (точно 
отвѣшенныхъ)  растворялись  въ  25  куб.  сант.  чистаго  ацетона  и 
затѣмъ  разбавлялись  водой  до  объема  въ  100  куб.  сант.  Мути 
при  этомъ  никакой  не  замѣчалось.  Рядъ  плотно  закрытыхъ  кол- 
бочекъ  съ  такой  смѣсью  помѣщались  въ  термостатъ,  и  черезъ 
опредѣленное  время  титрованіемъ  опредѣлялось  количество  бро- 
мистаго  водорода,  служившаго  мѣрой  омыленія  кислоты.  Опыты 
продолжались  6  часовъ;  доводить  омыленіе  до  конца  намъ  не 
представлялось  нужнымъ.  Для  провѣрки  каждый  разъ  титрова- 
лись 2 — 3  пробы. 

Реакція  шла  по  слѣдующему  уравненію: 

/Вг  .ОН 
с6н4(          +  НОН  =  НВг  +  С6Н4< 

чхюн  Чюон 

Но  такъ  какъ  масса  воды  весьма  велика  по  сравненію  съ 
количествомъ  бромокислоты,  то  реакцію  эту  можно  считать  моно- 
молекулярной и  примѣнить  къ  ней  извѣстную  формулу: 

1  " 

к  =  —7—  1п 


і      а  —х 

химич.  общ.  хьѵі,  3.  33 


514 


Ю.  С.  Залькиндъ  и  А.  С.  Семеновъ. 


гдѣ  А;-константа,  а-начальное  количество  бромокислоты  (прирав- 
ненное 100%)>  «-количество  омыленной  кислоты,  а  2-время  отъ 
начала  реакціи,  выраженное  въ  минутахъ. 


I.    а-Бром-»г-толуиловая  кислота  (темпер.  50°). 


і 

X 

к 

к  среднее. 

зп 

ОХ) 

1  91 

(Л  С\(\(\ЛПК7  \ 

я 

1,оо 

ПППГНАЗА  1 

и,иѵи4ооо  / 

я 

1 

П  ПППІЛАА  I 

АП 

9  ОП 

П  ПППШП/  } 

Я 

9  70 

я 

9 

П  ПППЛ  7»Д 

1  9П 

о,оо 

П  ПОПАЯЛ  1  1 

5,59 

0,0004797 

\  0,0004853 

я 

5,74 

0,0004911  \ 

1 

0,У4г 

п  пппзои  і  •> 

я 

6,71 

0,0003837 

1  0,0003872 

я 

6,51 

0,0003749  ] 

240 

8,56 

0,0003732  | 

я 

8,65 

0,0003771 

|  0,0003752 

8,59 

0,0003752  ] 

360 

11,65 

0,0003441 

11,55 

0,0003409 

|  0,0003443. 

11,79 

0,0003480  ] 

Въ  среднемъ  к  - 

=  0,0004183. 

п. 

а-Бром-м-толуиловая  кислота.  Температура  50°. 

і 

X 

к 

к  среднее. 

7,64 

0,001324  1 

я 

7,76 

0,001347 

|  0,001348 

7,91 

0,001374  ] 

120 

15,13 

0,001366 

я 

14,71  ' 

0,001326 

|  0,001346 

14,92 

0,001347  \ 

180 

20,59 
20,99 

0,001292  ] 
0,001302  1 

|  0,001297 

240 

28,23 
28,56 

0,001382 
0,001343  • 

|  0,001362 

360 

37,07 

0,001286  1 

я 

36,92 

0,001280 

|  0,001288. 

я 

37,31 

0,001297  ] 

Въ  среднемъ  к 

=  0,001331. 

-  Опыты  съ  а-бром-о-толуиловой  кислотой  показали,  что  здѣсь 
мы  имѣемъ  дѣло  съ  обратимой  реакціей,  приводящей  къ  химиче- 


Обь  л-бромтолуиловыхъ  кислотахъ. 
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скому  равновѣсію,  причемъ  въ  нашихъ  условіяхъ  опыта  (тѣхъ 
же,  что  при  п-и  ж-изомерахъ)  въ  результатѣ  2/2  кислоты  оказы- 
ваются обращенными  въ  лактонъ: 

ХН2Вг  '  '  ,СН2Ч 

С6Н4<  ^НВг  +  С6Н4<  >0. 

Первоначальные  опыты  были  поставлены  при  20°. 
і  (мин.)  о/0  НВг. 

30  18,21  17,97 

60  36,95  37,45 

120  65,54  64,39 

180  65,31  — 

360  65,71  65,28 

Если  признать,  что  при  равновѣсіи  мы  имѣемъ  2/3  лактона  и  */з 
кислоты,  то  къ  скорости  этой  реакціи  можно  примѣнить  извѣст- 
ную  формулу 

1         2  —  х 

1с  =  г  іо?  -т=^х  ■ 

Такъ  какъ  при  20°  реакція  идетъ  слишкомъ  быстро,  то  болѣе 
точные  опыты  велись  при  0°. 

III.    а-Бром-о-толу иловая  кислота.  Температура  0°. 

Тс  среднее. 
0,001408 

0,001239 
0,001318 
0,001154 
0,000918 


Мы  видимъ,  что  величины  для  к  замѣтно  падаютъ;  но  мы  и 
не  можемъ  разсчитывать  на  полную  точность,  такъ  какъ  мы  не 
учитываемъ  вліянія   все  возрастающаго  количества  іоновъ  водо- 


і  (мин.) 

я(°/о) 

% 

60 

16,40 

0,001427 

я 

16,06 

0,001390 

120 

25,28 

0,001236 

я 

25,38 

0,001243 

180 

34,01 

0,001272 

я 

34,51 

0,001364 

240 

38,01 

0,001146 

38,23 

0,001162 

360 

42,15 

0,000921 

41,99 

0,000915 

720 

66,31 

я 

66,72 

я 

г)  Кегпзі,  ТЪеогеІізспе  СЬешіе,  2-е  изд.,  Віиіі^аіі,  1898,  527. 
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рода  на  скорость  реакціи.  Между  тѣмъ,  изслѣдованіе  П.  Анри  !) 
надъ  скоростями  лактонизаціи  Х-оксимасляной  и  ^-оксивалеріа- 
новой  кислотъ  показали,  что  такое  вліяніе  несомнѣнно  имѣется. 

Чтобы  имѣть  возможность  судить  о  вліяніи  карбоксила  на 
подвижность  брома  по  отношенію  къ  окисленію,  нами  были  по- 
ставлены опыты  съ  бромистымъ  бензил омъ  въ  тѣхъ  же  условіяхъ, 
какія  указаны  выше.  Сначала  было  испытано  дѣйствіе  воды  при 
100°.  Результаты  получились  слѣдующіе. 


Ь  (мин.). 

°/0  омыленія. 

60 

65,53 

65,91 

120 

66,37 

66,08 

180 

66,23 

66,31 

240 

66,12 

я 

66,81 

Мы  видимъ,  что  уже  черезъ  часъ  устанавливается  равновѣсіе; 
при  этомъ  2/з  бромистаго  бензила  оказываются  омыленными: 

С6Н5СН2Вг  +  НОН  %  С6Н5СН2ОН  +  НВг. 

Поэтому  мы  примѣняли  при  измѣреніи  скорости  реакціи  ту  же 
формулу,  что  при  а-бром-о-толуиловой  кислотѣ.  Опыты  и  здѣсь 
велись  при  0°. 

IV.    Бромистый  бензилъ.  Температура  0°. 

к  среднее. 
0,001624 
0,001442 
0,001360 
0,001234. 

И  въ  этомъ  случаѣ,  величина  Ъ  все  уменьшается,  сохраня 
впрочемъ,  тотъ  же  порядокъ  величины. 

Полученные  результаты  не  вполнѣ  поддаются  сравненію.  Дѣ 
ствительно,  только  при  омыленіи  п-  и  ж-изомеровъ  вся  разниц 


і  (мин.). 

%  ОМЫЛ. 

к 

60 

18,22 

0,001618 

18,36 

0,001633 

120 

27,70 

0,001425 

27,58 

0,001470 

180 

35,30 

0,001350 

35,61 

0,001370 

240 

39,71 

0,001238 

я 

39,56 

0,001230 

4)  Іеіі.  рЬуз.  Спет.,  10,  111  (1892). 
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въ  скорости  реакціи;  при  о-изомерѣ  мы  имѣемъ  уже  другой 
процессъ— лактонизаціи,  а  при  бромистомъ  бензилѣ — реакцію 
омыленія,  не  идущую  до  конца.  Но  все  же  легко,  видѣть,  что 
введеніе  карбоксила  дѣлаетъ  бромъ  менѣе  подвижнымъ.  Это 
особенно  ясно,  если  сравнить  количества  вещества,  вступающія  въ 
реакцію  въ  теченіе  перваго  часа:  при  бромистомъ  бензилѣ  уже  при 
0°  омыляется  18%,  при  а-бром-и-толуиловой  кислотѣ  всего  3%, 
лі-толуиловой — 8%,  и  даже  о-соединеніе,  гдѣ  въ  силу  стереохи- 
мическихъ  причинъ  бромъ  особенно  подвиженъ,  вступаетъ  за 
первый  часъ  въ  реакцію  въ  количествѣ  всего  16%,  т.  е.  все  же 
меньше,  чѣмъ  при  бромистомъ  бензилѣ.  Сильнѣе  всего  задержи- 
вающее вліяніе  карбоксила  замѣтно  при  ^-производномъ.  Это 
согласуется  и  съ  инертнымъ  отношеніемъ  а-бром-м-толуиловаго 
эфира  къ  магнію.  Въ  ле-положеніи  карбоксильная  группа  вліяетъ 
гораздо  слабѣе.  Къ  аналогичному  выводу  пришелъ  и  Лелльманъ  г), 
изслѣдуя  вліяніе  нитрогруппы  на  ослабленіе  основныхъ  свойствъ 
амидогруппы,  стоящей  у  того  же  ядра:  при  тѣхъ  же  условіяхъ 
у  него  расщеплялось  63,8%  соли  о-нитранилина  и  всего  3,4% 
соли  ж-нитранилина. 


Триметиленглутаровая  кислота. 

Къ  вопросу  о  етроевіи  „винилтриметилена"  Г.  Г.  Густавсона. 
Б.  К.  Мережковскаго. 
Изъ  частной  лабораторіи  автора. 
Статья  I. 

Имѣя  надобность  въ  кислотѣ  съ  трехчленнымъ  кольцомъ  и 
боковою  цѣпью  углеродныхъ  атомовъ,  я  рѣшилъ  повторить  работу 
Фехта  2)  и  установить  строеніе  имъ  полученной  кислоты.  Если 
дѣйствительно  у  Фехта  была  триметиленглутаровая  кислота,  то 
ее  съ  хорошими  выходами  можно  было  бы  получать  изъ  „винил- 
триметилена", принимая  для  послѣдняго  строеніе  спиропентана, 
какъ  это  сдѣлалъ  Фехтъ. 

Свой  синтезъ  этой  кислоты  Фехтъ  велъ  такъ: 


*)  Вег.,  17,  2719  (1884). 
2)  Вег.,  40  (3),  3883  (1907). 
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СООС2Нб 
I 

СН 

II 

СН     +        +  С2Н4Вг2  = 

I 

сн2 

! 

СООС2Н5 


СООС2Н5 
СН 


СООН 

СН, 


СН 


ш  (Ш,С2Н5ОН) 


СН, 


сн5 


сн2 

СООН 


л 

хсн2 

СООС2Н5 

При  этомъ  была  получена  кислота  съ  і°  пл.  162°,  дававшая 
трудно  растворимыя  соли  Ва  и  Си  въ  водѣ. 

Придавая  „винилтриметилену"  строеніе  спиропентана,  Фехтъ 
изображаешь  полученіе  дибромида: 
СН2      СН2  СН2 


сн5 


+  Вг2  = 


сн2 


>СВг  —  СН,  —  СН,Вг. 


сн9 


При  дѣйствіи  КС^  на  дибромидъ  и  послѣдующимъ  омыли- 
ваніемъ  была  получена  кислота  того  же  состава,  что  и  синтети- 
ческая, также  съ  темп.  пл.  162°  (проба  на  смѣшеніе)  х),  и  съ 
тѣми  же  характерными  солями  Ва  и  Си. 

Итакъ,  говоритъ  Фехтъ,  въ  такъ  называемомъ  винилтримети- 
ленѣ  мы  должны  видѣть  спиропентанъ,  а  въ  кислотѣ,  изъ  него 
получаемой  —  кислоту  триметиленглутаровую. 

Провѣряя  аналитическія  данныя  въ  работѣ  Фехта,  я  нашелъ 
большую  разницу  между  истинными  числами  и  числами  приводи- 
мыми Фехтомъ: 

Кислота  С7Н10О4,  синтезированная  изъ  глутаконоваго  эфира: 
Навѣска  0,2222  гр.:  С02  —  0,4300  гр.,  Н20  —  0,1250  гр. 

Данныя  Фехта:  Мои  перечисленія: 


Для  С7Н10О4  С  —  53,1бс 


Н  -  6,46%. 
п  -  6,26%. 


Выч.  С  —  53,16°/0;  Н  —  6,33%. 
Найд.   я  —  52,78°/0;    „  —  6,29%. 


Найдено        я  —  52,98°/0; 

Кислота  С7Н10О4,  полученная  изъ  „винилтри метилена" 
Навѣска  0,3605  гр  :  С02  —  0,7345  гр.,  Н20  —  0,2138  гр. 

Данныя  Фехта:  Мои  перечисленія: 

С7Н10О4.  Выч.  С  — 53,16%;  Н  —  6,41%. 
Найдено  „  —  53,05%;  „  —  6,56°/0. 


Выч.  С  — 53,16%;  Н  — 6,33%. 


Найдено 


Такимъ  образомъ  результатъ  анализа  разнится  отъ  теоріи 
на  +  2,41%  въ  углеродѣ,  а  не  совпадаетъ,  какъ  у  Фехта. 

Это  одно  заставило  отнестись  къ  даннымъ  Фехта  весьма  осто- 
рожно. И  дѣйствительно  оказалось,  что  по  тому  методу,  по  кото- 
рому шелъ  Фехтъ,  получить  что  либо  однородное  нельзя.  Полу- 
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чается  сложная  смѣсь  продуктовъ  конденсаціи  глутаконоваго  эфира 
и  бромистаго  этилена  въ  различныхъ  соотношеніяхъ  между  собой. 

Для  провѣрки  строенія  синтетической  кислоты  я,  послѣ  обмыли- 
ванія  полученнаго  продукта  конденсаціи,  окислялъ  его  КМп04, 
ожидая,  въ  случаѣ  правильности  формулы  Фехта,  легко  выдѣ- 
лить  1,1  —  триметилендикарбоновую  кислоту,  весьма  устойчивую 
въ  щелочной  средѣ  хамелеона 


СООС2Н5 
I 


сн 


сн 


сн, 


Ва(ОН)2 

 > 


СООС2Н5 
въ  итогѣ  получилъ  цѣлый 


СООН 
I 

СН 

II 

сн 

сн2 
хсн2 

СООН 


КМп04 

 > 


СООН 
СООН 
СООН 

хсн2 

чсн2 
юон  , 


но  въ  итогѣ  получилъ  цѣлый  рядъ  продуктовъ  —  щавелевую, 
муравьиную,  этенилтрикарбоновую,  гександикарбоновую  кислоты, 
нѣкоторыя  жидкія,  въ  которыхъ  мнѣ  не  удалось  разобраться,  и 
цѣлый  рядъ  другихъ  продуктовъ,  но  триметилендикарбоновой 
кислоты  обнаружить  совершенно  не  удалось. 

Очевидно  процессъ  конденсаціи  шелъ  по  всевозможнымъ  на- 
правленіямъ  и  Фехтъ  имѣлъ  не  триметиленглутаровую  кислоту, 
а  совершенно  неопределенную  смѣсь.  Мною  выяснены  пока  слѣ- 
дующіе  процессы  при  конденсаціи  Ш-глутаконоваго  эфира  и  бро- 
мистаго этилена: 


С00С2Н5 
I 

СН 

II 

СН  ,  ;  С2Н4Вг2 
I 

сн2 

К 

С00С2Н5 


СООС2Н5 

I 

СН 

II 

СН 

I 

сн 


СООС2Н5  СООН 

I  2  | 

СН  СООН 

II  (омылив,  и  окисленіе) 
СН          СООН  СООН 

I       I  I 


сн2 — сн2  -  сн       сн — сн2  —  сн2  -  сн 

I  II  I 

СООС2Н5  СООС2Н5  СООН  СООН 


СООС2Н5 

I 

СН 

II 

СН 

I 

СН  —  сн2 
I 


Ва(ОН)2 
СН2Вг 


СООН 

I 

сн 

II 

сн 

I 

сн  —  сн5 

СООН 


КМп04 


СН2ОН 


СООН 

I 

СООН 


СООН 


I 

сн-сн2-соон 

СООН. 


*)  Бухнеръ.  Вег.,  23,  704  (1890). 
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Такимъ  образомъ  Фехтомъ  не  могла  быть  синтезирована 
желаемая  кислота,  а  тѣмъ  паче  не  могла  быть  отождествлена 
съ  кислотой  изъ  „углеводорода  Густавсона".  Выводъ  Фехта  о 
строеніи  „винилтриметилена",  основанный  на  этой  тождествен- 
ности, какъ  о  спиропентанѣ  долженъ  быть  признанъ  ни  на  чемъ 
не  основаннымъ. 

Слѣдовательно,  открывается  снова  область  различныхъ  пред- 
положеній  о  строеніи  углеводородовъ  Густавсона.  Предположен- 
ная работа  въ  этомъ  направленіи  была  мною  оставлена  по  взаим- 
ному соглашенію  съ  репетиторомъ  Михайловской  Артиллер.  Ака- 
деміи  О.  Г.  Филипповымъ,  который  началъ  работать  по  этому 
вопросу  раньше  меня.  Предварительное  сообщеніе  мое  напечатано 
въ  протоколахъ  X.  О.  *)  И  дѣйствительно  недавнія  замѣтки  Фи- 
липпова 2)  указали,  что  углеводородамъ  Густавсона  надо  придать 
строеніе 

СН2  —  СН2  СН2  —  С  —  СН3 

II  и     !  П 

СН2  —  С  =  СН2  СН2  —  сн 

Первый  изъ  нихъ  былъ  еще  въ  1898  г.  преду гаданъ  Е.  Е. 
Вагнеромъ  3). 

Опытная  часть. 

С2Н5ООС  —  СН  =  СН  —  СН2  —  СООС2Н5  глутаконовый 

э  фи  р  ъ. 

Глутаконовый  эфиръ  готовился  по  указаніямъ  Конрада  и  Гут- 
цейта  4)  съ  нѣкоторымъ  отличіемъ.  За  одинъ  разъ  я  бралъ  900  куб. 
сант.  абсолютнаго  спирта,  растворялъ  въ  немъ  74  гр.  приливалъ 
256  гр.  малоноваго  эфира  и  растворъ  охлаждалъ.  Затѣмъ  по 
каплямъ  черезъ  воронку  съ  краномъ  вводилъ  100  гр.  хлороформа. 
Все  время  колба  охлаждалась  проточною  холодною  водою.  Реакція 
протекаетъ  съ  разогрѣваніемъ  и  если  охлажденіе  слабое,  то  въ 
колбѣ  подымается  пальба.  Каждая  капля  хлороформа  присоеди- 
няется съ  сильнымъ  трескомъ.  Когда  половина  хлороформа  при- 
бавлена, то  реакція  идетъ  болѣе  спокойно,  но  все  же  сопровож- 
дается сильнымъ  кипѣніемъ.  Послѣ  кипяченія  въ  теченіе  15  ми- 

Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  45  (1),  368  (1913). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  45  (2),  Н64;  45,  1863  (1913). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  30,  265  (1898). 

4)  ЬіеЪ.  Апп.,  222,  250. 
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нутъ,  по  окончаніи  прибавленія  СНС13  смѣсь  быстро  отсасывалась 
на  воронкѣ  отъ  образовавшагося  КаСІ;  послѣдній  трижды  про- 
мывался горячимъ  спиртомъ  (100,  50  и  50  куб.  сайт.).  Темно 
желтый  растворъ  выливался  въ  большой  стаканъ  и  помѣщался 
въ  холодную  воду.  Выдѣлившіеся  черезъ  ночь  кристаллы  отдѣ- 
лялись,  промывались  спиртомъ  и  эфиромъ.  Фильтратъ  выпаривался, 
снова  охлаждался,  снова  отфильтровывался  и  такъ  до  трёхъ  раэъ. 
Въ  остаткѣ  спиртовой  растворъ  малоноваго  эфира.  Всегда  полу- 
чалось натрпроизводнаго  четырехэтильнаго  эфира  дикарбоксиглу- 
таконовой  кислоты  почти  теоретическое  количество. 
Реакція  протекаетъ  по  уравненію: 

СООС2Н5  С2Н5ООС  СООС2Н5 

Л  СІДОа  +  СНС13  =  С  —  СЫа  —  СН  +3  КаСІ  + 

4  \  /  \ 

СООС2Н5  С2Н5ООС  СООС2Н5 


Малоноваго  эфира  обратно  удавалось  получить  всего  около 
20%  исходна  го  количества. 

При  приготовленіи  Ш  —  замѣщеннаго  тетраэфира  замѣчается 
весьма  странный  фактъ:  каждый  разъ  №  -  соли  получается  въ 
количествѣ  болыпемъ,  чѣмъ  слѣдуетъ  по  теоріи: 


Малоноваго  же  эфира  выдѣлить  изъ  остатка  удается  лишь 
20%,  тогда  какъ  по  уравненію  его  должно  возвращаться  50% 
исходнаго. 

Весьма  вѣроятно  предположить,  что  въ  одномъ  случаѣ  про- 
исходитъ  дальнѣйшее  уплотненіе  тетраэфира  съ  частицей  ма- 
лоноваго эфира  и  вышекипящія  порціи  глутаконоваго  эфира, 
всегда  образующіяся,  и  есть  результирующій  продуктъ  этой  кон- 
денсаціи. 

Для  полученія  глутаконовой  кислоты  Ш  —  соединеніе  тетра- 
эфира кипятилось  съ  равнымъ  количествомъ  НС1  (о!  =  1,12)  на 
воронкѣ  Бабо  въ  теченіе  8  часовъ  до  полнаго  растворенія  ма- 
слянистаго  слоя.  По  охлажденіи  растворъ  насыщался  сѣрно- 


СООС2Н5 


\ 


СООС2Н5 . 


такъ  вмѣсто  70,4  гр.     получено  86  гр, 
»     131,0  „  ,       152  „ 

п     141,6  ,  176  „ 
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кислымъ  аммоніемъ  и  подвергался  экстрагированію  эфиромъ  въ 
экстракторѣ  въ  теченіе  12  часовъ.  Вытяжка  сушилась  Ка2804; 
эфиръ  отгонялся  на  водяной  банѣ  и  сырая  кислота  безъ  даль- 
нѣйшей  очистки  пускалась  на  полученіе  эфира,  слѣдуя  указа- 
ніямъ  Генриха  на  1  часть  кислоты  бралось  4  части  обсолют- 
наго  спирта  и  3  части  Н2804(сІ  =  1,84).  Смѣсь  кипятилась  7  —  8 
часовъ  на  водяной  банѣ.  По  окончаніи  реакціи  спиртъ  отгонялся 
съ  водяной  бани,  остатокъ  разводился  водою,  извлекался  дважды 
эфиромъ.  Вытяжка  послѣ  высушиванія  №2804  отъэфиривалась. 

Глутаконоваго  эфира  съ  темпер,  кип.  при  12  мм.  124°,5  —  125°,5 
получалось  около  50%  теоріи,  а,  считая  на  исходный  малоновый 
эфиръ,  около  25%- 

Константы  эфира  таковы: 


ЖЕ2  |Т.    Выч.  —  46,367  (Е);    ЖЕ2  Найд.  —  47,134. 
Экзальтація  +  0,767. 

Конденсація   глутаконоваго  эфира  съ  С2Н4Вг2. 

Реакція  проведена  въ  условіяхъ,  указанныхъ  Фехтомъ:  3  гр. 
Ка  чистаго  растворялись  въ  100  куб.  сант.  абсолютнаго  спирта 
(99,8%)-  Затѣмъ  приливалось  18,6  гр.  глутаконоваго  эфира  и 
18,8  гр.  бромистаго  этилена.  Растворъ  нагрѣвался  въ  склянкѣ 
Литнера  въ  кипящей  водѣ  24  часа.  Образованіе  КаВг  насту- 
паетъ  сразу  по  прилитіи  С2Н4Вг2. 

По  охлажденіи  смѣсь  отфильтровывалась  отъ  ^Вг,  спиртъ 
отгонялся.  Остатокъ  отгонялся  при  155  мм.  на  сплавѣ  Вуда,  до 
температуры  паровъ  135°.  Содержимое  колбочки  при  этомъ  стало 
сильно  пучиться  и  окрашиваться  въ  оранжевый  цвѣтъ.  По  дости- 
женіи  этого  момента  перегонка  прекращалась,  остатокъ  выливался 
въ  воду  (съ  неболыпимъ  количествомъ  спирта),  прибавлялось  20  гр. 
Ва(ОН)2  и  смѣсь  кипятилась  въ  теченіе  ЗУ2  часовъ.  Воды  взято 
250  куб.  сант.  По  окончаніи  кипяченія  прибавлялся  избытокъ 
Ѵ2  норм.  Н2804  и  трижды  извлекалось  эфиромъ.  Вытяжка  суши- 
лась Ш2804.  Для  того  чтобы  очистить  предполагаемую  дикарбо- 
оксикислоту,  эфирная  вытяжка  взбалтывалась  съ  крѣпкимъ  раство- 

а)  Моп  ,  20,  553. 


СІ     =  1,0540 

4 
19 

п     =  1,44660 


Вѣсъ  эфира  при  19°  — 
.    Н20       „     4°  - 


10,57617. 
10,03404. 


Триметиленглутаровая  кислота. 
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СООС2Н5 

соон 

1 

сн 

1 

сн 

II 

сн 

II 

сн 

сн, 

|\| 

сн2 

хсн 

СООС2Н5 

соон 

ромъ  соды.  Водный  растворъ  подкислялся,  извлекался  дважды 
эфиромъ  и  послѣдній,  послѣ  сушки  надъ  №2804,  удалялся.  Оста- 
токъ  —  густая  кислая  жидкость  —  вѣсилъ  8  гр. 

По  схемѣ  Фехта  эта  кислота  должна  имѣть  строеніе  триме- 
тиленгутаконовой  кислоты,  образовавшейся  по  схемѣ: 

СООС2Н5 

'  I 
СН 

и  сн  +  ;вг:сн2  н 

1  :  :| 

С^а?  ВгСН2 
СООС2Н5 

При  окисленіи  ея  хамелеономъ  главнымъ  продуктомъ  должна 
быть  1,1,  триметилендикарбоновая  кислота. 

На  8  гр.  кислоты  взято  16  гр.  КМп04  въ  320  куб.  сант.  аце- 
тона и  35  куб.  сант.  Н20.  Окисленіе  производилось  при  0°.  Первая 
половина  окислителя  реагировала  весьма  энергично.  Вторая  болѣе 
спокойно.  Черезъ  3Д  часа  полное  обезцвѣчиваніе.  Окислы  мар- 
ганца отсасывались  на  воронкѣ  и  промывались  300  куб.  сант.  ки- 
пящей воды  (водный  фильтратъ  собирался  отдѣльно  отъ  ацетона). 
Ацетоновый  растворъ  насыщался  С02  для  нейтрализаціи  щелочи. 
Выпавшій  К2С03  отфильтровывался,  ацетонъ  отгонялся,  а  оста- 
токъ  обрабатывался  воднымъ  растворомъ  Ка2С03.  Смѣсь  подвер- 
галась дважды  извлеченію  эфиромъ.  Въ  растворъ  перешли  ней- 
тральные продукты  —  весьма  небольшое  количество  густой  жид- 
кости (нѣсколько  капель),  которыя  за  малостью  не  могли  быть 
изслѣдованы.  Содовый  растворъ  подкислялся  и  подвергался  пере- 
гон^ съ  водянымъ  паромъ.  Въ  дестилатѣ  найдена  была  въ  не- 
болыпомъ  количествѣ  муравьиная  кислота  (почерненіе  Ад). 

Анализъ  РЬ  —  соли  далъ: 

Навѣска  0,25231  гр.  РЬ  —  соли  дали  0,25597  гр.  РЬ804. 

Найдено  —  69,30%  РЬ. 
Вычисл.  —  69,69°/о  я 

Остатокъ  отъ  перегонки  съ  водянымъ  паромъ  извлекался  въ 
экстракторѣ  эфиромъ  въ  теченіе  24  часовъ.  Въ  водномъ  растворѣ 
послѣ  этого  было  обнаружено  лишь  значительное  присутствіе 
щавелевой  кислоты. 
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Анализъ  кислоты  далъ: 

Навѣска  0,34521  гр.  Са  -  соли  (высушенной  при  107°). 
Получено  Са804  —  0,31798  гр. 

Для  С204Са.Н2О.    Вычислено  —  27,39%  Са. 

Найдено     —  27,1 1°/0  „ 

Эфирная  вытяжка  сушилась  Ка2804;  растворитель  удалялся. 
Остатокъ  трижды  обрабатывался  небольшимъ  количествомъ  бен- 
зола. Нерастворимая  часть  отжатая  на '  глиняной  пластинкѣ  и 
перекристаллизованная  изъ  метиловаго  спирта  дала  кристаллы  въ 
видѣ  маленькихъ  призмочекъ  съ  темпер,  плав.  159°.  При  этомъ 
выдѣляются  пузырьки  газа  (С02)  и  послѣ  охлажденія  кислота  уже 
плавится  при  182°. 

Анализъ  Са  —  соли  далъ: 

Навѣска  0,21373  гр.;  получено  Са804  0,19787  гр. 

Для  (С5Н306)2Са3.    Вычислено  —  27,39°/0  Са. 

Найдено     —  27,2 1°/0  , 

Анализъ  и  измѣненіе  температуры  плавленія  съ  несомнѣн- 
ностью  устанавливаютъ  строеніе  кислоты  какъ  этенилтрикарбо- 
новой,  переходящей  при  нагрѣваніи  въ  янтарную. 

СООН  СН2  —  СООН 


р>сн  —  СН2  —  СООН  -> 
СООН  СН2  —  СООН 


+  со 


Са  — соль,  растворенная  до  насыщенія  въ  холодной  водѣ,  при 
нагрѣваніи  раствора  частью  выпадаетъ  обратно  —  это  указывается 
Бишофомъ  х)  какъ  характерное  явленіе  для  этенилтрикарбоновой 
кислоты. 

Бензольный  растворъ,  послѣ  отгонки  бензола,  оставилъ  жид- 
кую, густую  кислоту.  Нагрѣтая  въ  пробиркѣ  на  сплавѣ  Вуда  до 
210°  —  220°  въ  теченіе  гІ2  часа  (наблюдалось  выдѣленіе  С02)  и 
охлажденная  обработывалась,  послѣ  промыванія  малыми  количе- 
ствами эфира,  въ  которомъ  кислота  плохо  растворима,  метило- 
вымъ  спиртомъ.  Перекристаллизованная  изъ  него  кислота  пла- 
вилась при  149°. 

Анализъ  кислоты  далъ: 

Навѣска:  0,17430  гр.;  получено  С02:  0,31444  гр.,  Н20:  0,10923  гр. 
Для  С6Н10О4.    Вычислено  °/0   С  —  49,31;    Н  —  6,85. 

Найдено      я     „  —  49,20;    „  —  7,01. 


Ч  ЬіеЬ.  Апп.,  214,  71. 


Триметиленглутаровая  кислота. 
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Этими  признаками  вполнѣ  характеризуется  адипиновая  ки- 
слота, очевидно  могущая  только  произойти  въ  подобныхъ  усло- 
віяхъ  изъ  этилендималоновой  или  гександикарбоновой  кислоты: 

СН2  —  СН  —  (СООН)2  СН2  —  СН2  —  СООН 

I  ->  I 

СН2  —  СН  —  (СООН)2  СН2  —  СН2  —  СООН, 

образовавшейся  въ  свою  очередь  изъ  кислоты,  полученной  омыли- 
ваніемъ  нижеприведеннаго  непредѣльнаго  тераэфира. 

Въ  эфирной  вытяжкѣ,  образовавшейся  промываніемъ  адипи- 
новой  кислоты,  находились  въ  небольшомъ  количествѣ  жидкія 
кислоты,  строеніе  коихъ  я  до  сихъ  поръ  себѣ  не  уяснилъ. 

Среди  первичныхъ  продуктовъ  конденсаціи  Ш  —  глутаконо- 
ваго  эфира  и  бромистаго  этилена  мною  обнаруженъ  пока  въ 
индивиду  а  льномъ  видѣ  слѣдующаго  строенія  продуктъ  конденсаціи: 

СООС2Н5  СООС2Н5 

I  I 
СН  СН 

II  II 

СН  СН 

I  I 

СН  —  СН2  —  СН2  —  СН 

I  I 

СООС2Н5  СООС2Н5 

Перекристаллизованный  изъ  кипящаго  метиловаго  спирта  онъ  вы- 
дѣляется  въ  видѣ  перламутровыхъ  блестокъ  и  плавится  при  80°. 

Анализъ  его  д  а  л  ъ: 

Навѣска:  0,10320  гр.;  получено  С02:  0,22768  гр.,  Н20:  0,07131  гр. 

Для  С20Нз008.    Вычислено  %    С  —  60,30;    Н  -  7,54. 

Найдено       „     „  —  60,17;    я  —  7,73. 

Вещество  содержитъ  двѣ  двойныхъ  связи,  что  было  обнару- 
жено какъ  различными  реактивами,  (КМп04,  тетранитрометанъ), 
такъ  и  титрованіемъ  бромомъ  въ  СНС13. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  въ  уксусной  кислотѣ  дало 
401,2  для  С2оН3008  вычисляется  408,  что  наряду  съ  изученіемъ 
его  окисленія  съ  безспорностью  устанавливаетъ  вышеприведен- 
ное строеніи. 

Такимъ  образомъ,  съ  несомнѣнностью  выясняется,  что  Ф  е  х  т  ъ 
не  имѣлъ  триметиленглутаровой  кислоты,  а 
имѣлъ  лишь  пеструю  смѣсь  продуктовъ  конден- 
саціи.  Полученіе  истинной  триметиленглутаровой    кислоты,  а 
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такъ  же  изученіе  нитриловъ  и  кислотъ,  получающихся  изъ 
„винилтриметилена  Густавсона"  и  составить  предметъ  моей  второй 
статьи  по  этому  вопросу. 

С.-Петербургъ. 
Мартъ  1914  г. 


Изъ  мишкой  лабораторіи  Мосиовсиаго  Сельскохоаяйственнаго 

Института. 

Вліяніе  электролитовъ  на  диссоціирующую  способность  рас- 
творителей. 

(Статья  первая). 
А.  Н.  С  АХ  А  Н  О  В  А. 

Въ  настоящее  время  вопросъ  о  вліяніи  іоновъ  на  электроли- 
тическую диссоціацію  находится  въ  неразрывной  связи  съ  даль- 
нѣйшимъ  развитіемъ  іонной  теоріи  водныхъ  и,  въ  особенности, 
неводныхъ  растворовъ. 

Еще  въ  началѣ  девяностыхъ  годовъ  прошлаго  вѣка  Лебланъ  *) 
и  Нойесъ  2)  высказали  предположеніе,  что  электролитическая 
диссоціація  воды  увеличивается  по  мѣрѣ  концентрированія  раствора. 

Въ  концѣ  девяностыхъ  годовъ  появилось  изслѣдованіе  Арре- 
ніуса  3)  о  вліяніи  солей  на  диссоціацію  слабыхъ  кислотъ.  Въ  пред- 
положены, что  возрастаніе  скорости  инверсіи  при  прибавленіи 
нейтральныхъ  солей  обусловливается  увеличеніемъ  концентраціи 
однородныхъ  іоновъ,  Арреніусъ  произвелъ  рядъ  измѣреній  надъ 
скоростью  инверсіи  слабыми  кислотами  въ  присутствіи  нейтраль- 
ныхъ солей,  взятыхъ  при  различныхъ  концентраціяхъ.  Увеличеніе 
скорости  инверсіи  въ  зависимости  отъ  прибавленной  соли  является, 
по  Арреніусу,  мѣрой  того  прироста  электролитической  диссо- 
ціаціи  кислоты,  который  соотвѣтствуетъ  данной  концентраціи  соли. 

Въ  этой  же  работѣ  АрреніусЪ  объясняешь  отступленія  силь- 
ныхъ  электролитовъ  отъ  закона  разведенія  Оствальда  также 

г)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  8,  314  (1891). 

2)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  9,  614  (1892). 

3)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  31,  197  (1899).  Также  Зяузгксшзку.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет., 
58,  420  (1907);  63,  421  (1908);  78,  426  (1912). 
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диссоціирующимъ  вліяніемъ  іоновъ,  возрастающимъ  по  мѣрѣ  уве- 
личенія  ихъ  концентраціи. 

Въ  одно  время  съ  изслѣдованіемъ  Арреніуса  появилась  работа 
Эйлера  :),  который  также  приходитъ  къ  заключенію,  что  диссо- 
ціирующая  способность  растворителя  возрастаетъ  по  мѣрѣ  того, 
какъ  увеличивается  концентрація  раствореннаго  электролита.  Съ 
этой  точки  зрѣнія  объясняются  извѣстныя  отклоненія  сильныхъ 
электролитовъ  и  дѣйствіе  нейтральныхъ  солей  при  каталитиче- 
скихъ  процессахъ. 

Подобныя  представленія  были  развиты  нѣсколько  позднѣе 
также  Льюисомъ  и  Уилеромъ  2),  изслѣдовавшими  жидкій  іодъ  въ 
качествѣ  растворителя.  Аномальное  поведеніе  іодистаго  калія  въ 
этомъ  растворителѣ  понимается  названными  изслѣдователями  какъ 
результатъ  быстраго  возрастанія  диссоціирующей  способности  іода 
по  мѣрѣ  увеличенія  концентраціи  электролита. 

Изслѣдованія  Франклина  и  Крауса  3),  Франклина  и  Джиббса  4) 
и  Франклина 5)  надъ  неводными  растворителями  также  коснулись 
интересующаго  насъ  вопроса.  Аномальное  измѣненіе  электропро- 
водности въ  неводныхъ  растворахъ  эти  авторы  объясняютъ  съ 
точки  зрѣнія  гипотезы  о  самоіонизаціи  солей.  Это  нѣсколько  не- 
опредѣленное  представленіе  о  самоіонизаціи  весьма  близко  къ 
тѣмъ  взглядамъ,  которые  были  развиты  Эйлеромъ  и  Льюисомъ  и 
Уилеромъ. 

1  Щтиглицъ  6),  изслѣдовавшій  каталитическій  распадъ  имидоэфи-  ' 
ровъ,  разсматриваетъ  дѣйствіе  нейтральныхъ  солей  на  скорость 
этой  реакціи  какъ  результатъ  увеличенія  степени  электролити- 
ческой диссоціаціи  воды  подъ  вліяніемъ  растворенныхъ  солей. 

Въ  послѣднее  время  Партингтонъ  7)  и  Макъ-Дугаллъ  8)  видо- 
измѣняютъ  законъ  разведенія  Оствальда  въ  томъ  предположеніи, 
что  электролитическая  диссоціація  находится  также  въ  зависи- 
мости отъ ,  присутствія  и  концентраціи  іоновъ. 

*)  2еіі.  рЬув.  Сііет.,  28,  619  (1899)-,  32,  348  (1900). 

2)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  56,  190  (1906). 

3)  <Іоигп.  Атег.  СЬет.  8ос,  27,  216  (1905). 

4)  <Іоигп.  Атег.  СЬет.  8ос,  29,  1395  (1907). 
б)  <Гоигп.  РЬув.  СЬет.,  15,  675  (1911). 

6)  Атег.  СЬет.  Ьигп.,  39,  29,  166  (1908);  Зоит.  Атег.  СЬет.  8ос,  32, 
221  (1910). 

7)  ^игп.  СЬет.  8ос,  97,  1158  (1910). 

8)  аоигп.  Атег.  СЬет.  8ос,  34,  855  (1912). 
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Краусъ  и  Врэй  *)  выводятъ  подобное  уравненіе  и  прилагаютъ 
его  къ  концентрированнымъ  воднымъ  и  неводнымъ  растворамъ. 

Въ  цитированной  уже  работѣ  Эйлеръ  высказалъ  предполо- 
женіе,  что  причина  возрастанія  диссоціирующей  способности  ра- 
створовъ  по  сравненію  съ  растворителемъ  заключается  въ  томъ, 
что  іоны  увеличиваютъ  діэлектрическую  постоянную  среды.  Дѣй- 
ствительно  Нонъ  2)  и  Смале  3)  нашли,  что  діэлектрическая  по- 
стоянная нѣкоторыхъ  водныхъ  растворовъ  солей  выше,  чѣмъ  для 
чистой  воды  4). 

Въ  1912  —  1913  г.  появились  изслѣдованія  П.  И.  Вальдена  5) 
о  діэлектрическихъ  постоянныхъ  неводныхъ  растворовъ.  Измѣ- 
ривъ  діэлектрическія  постоянный  для  цѣлаго  ряда  неводныхъ 
растворовъ,  Вальденъ  нашелъ,  что  діэлектрическая  постоянная 
раствора  почти  всегда  выше,  чѣмъ  для  чистаго  растворителя. 
Это  возрастаніе  діэлектрической  постоянной  тѣмъ  больше,  чѣмъ 
больше  степень  диссоціаціи  электролита. 

Разсмотрѣнныя  изслѣдованія  показываютъ,  такимъ  образомъ, 
что  присутствіе  іоновъ  видимо  увеличиваетъ  диссоціирующую  спо- 
собность растворителей. 

Съ  другой  стороны  мы  имѣемъ  также  цѣлый  рядъ  явленій, 
которыя  трудно  совмѣстимы  съ  этимъ  представленіемъ. 

Теорія  водныхъ  растворовъ  предполагаетъ,  что  присутствіе 
свободныхъ  іоновъ  не  вноситъ  существеннаго  измѣненія  диссо- 
ціирующей  способности  растворителя.  Извѣстно,  напр.,  что  ней- 
тральный соли  уменьшаюсь  диссоціацію  слабыхъ  кислотъ  6)  (съ 
общимъ  аніономъ),  причемъ  это  уменыпеніе  происходитъ  согласно 
закону  дѣйствующихъ  массъ.  Трудно  представить,  какъ  возможно 
было  бы  такое  согласіе  между  опытомъ  и  закономъ  дѣйствія 
массы,  если  бы  іоны  (нейтральной  соли)  оказывали  бы  извѣст- 
ное  диссоціирующее  воздѣйствіе  на  диссоціацію  кислоты. 

Электропроводность  смѣсей  электролитовъ  7),  изогидричные  ра- 

М  Лоигп.  Атег.  Спет.  8ос,  35,  1315  {1913). 

2)  ЛѴіей.  Апп.,  43,  370  (1892). 

3)  \Ѵіеа.  Апп.,  60,  624  (1897). 

4)  Напротивг:  Бгиде.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  23,  267  (1897);  Раітег.  РЬуз.  Кеѵ., 
14,  38  (1902). 

5)  Изв.  Имп.  Акад.  Наукъ  (1912),  305,  1055. 

6)  АггЬепіиз  и  др. 

7)  Литература:  Аггпепіиз.  2еіі.  рпуз.,  31,  204—207  (1899);  Дорошевскій  и 
Дворжанчикъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1174  (1913). 


ВЛІЯНІЕ  ЭЛЕКТРОЛИТОВЪ  НА  ДИССОЦІИРУЮЩУЮ  СПОСОБ.  РАСТВОР.  529 


створы  —  также  явленія,  трудно  совмѣстимыя  съ  диссоціирую- 
щимъ  дѣйствіемъ  іоновъ.  Въ  этомъ  послѣднемъ  случаѣ,  если  бы 
іоны  двухъ  растворенныхъ  солей  дѣйствовали  бы  диссоціирующе 
другъ  на  друга,  можно  было  бы  ожидать,  что  приводимость 
смѣси  будетъ  больше  вычисленной  въ  предположены  коллигатив- 
ности  (см.  ниже). 

Гидролизъ  въ  водныхъ  растворахъ  2),  обратимыя  водородные 
электроды  3)  и  т.  д.,  показываютъ  также,  что  диссоціирующее 
дѣйствіе  іоновъ  въ  водной  средѣ  во  всякомъ  случаѣ  ничтожно. 
Такъ,  напр.,  для  степени  электролитической  диссоціаціи  воды 
получаютъ  одинаковы  я  значенія,  опредѣляя  ее  изъ  электропро- 
водности чистой  воды  или  же  изъ  нѣкоторыхъ  явленій  въ  до- 
вольно концентрированныхъ  растворахъ  (гидролизъ,  водородные 
электроды  и  т.  д.). 

Сверхъ  того  Пома  и  Танци  4)  электрометрически  показали, 
что  степень  электролитической  диссоціаціи  воды  въ  очень  кон- 
центрированныхъ растворахъ  даже  убываетъ. 

Изъ  всѣхъ  разнообразныхъ  явленій  въ  водныхъ  растворахъ, 
изслѣдованныхъ  до  настоящаго  времени  (равновѣсія  электроли- 
товъ,  электрометрическія  явленія,  катализъ  и  т.  д.),  только  такъ 
называемое  „дѣйствіе  нейтральныхъ  солей"  при  каталитическихъ 
реакціяхъ  видимо  указываетъ  на  замѣтное  диссоціирующее  дѣй- 
ствіе  растворенныхъ  электролитовъ.  Дѣйствительно,  Эйлеръ  и 
Штиглицъ,  какъ  мы  уже  видѣли,  объясняютъ  разсматриваемое 
явленіе  съ  этой  точки  зрѣнія. 

Однако,  взгляды  Эйлера  и  Штиглица  вызываютъ  существен- 
ный возраженія,  отчасти  уже  изложенный  выше.  Акри  5)  и  Сен- 
теръ  6)  подвергли  эти  воззрѣнія  на  сущность  дѣйствія  нейтраль- 
ныхъ солей  критикѣ  и  пришли  къ  отрицательнымъ  выводамъ. 

Изслѣдованія  преимущественно  Гольдшмидта  7),  Бредига  8)  и 
Акри  9)  показываютъ,  что  не  только  катіоны  и  аніоны,  но  и  ней- 

г)  АггЬепіиз,  Вагтлѵаіег. 
2)  АггЬепіиз,  ѴѴаІкег,  ЗЬіеЫз  и  др. 
. 3)  Кегпзі  и  др. 

4)  2еіі  рЬуз.  СЬет.,  79,  55  (1912). 

5)  Атег.  СЬет.  <Гоигп.,  41,  474—483  (1909). 

6)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  70,  516  (1910). 

7)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  29,  118  (1899);  70,  027  (1910)  и  др.  статьи. 

8)  2еіі.  Еіекіг.,  18,  535  (1912);  также:  ЙпеіЫа^е,  ІЪЫ.,  539;  2еіІ.  рЬуз. 
СЬет.,  86  {1914). 

9)  Атег.  СЬет.  «Іоиггі.,  49,  345  (1913)  и  мн.  др.  статьи. 
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тральныя  молекулы  могутъ  быть  катализаторами.  Въ  нѣкоторыхъ 
случаяхъ  каталитическое  дѣйствіе  недиссоціированныхъ  молекулъ 
можетъ  быть  даже  больше,  чѣмъ  іоновъ. 

Каталитическая  дѣятельность  недиссоціированныхъ  молекулъ 
кислотъ  и  объясняетъ  такъ  наз.  дѣйствіе  нейтральныхъ  солей. 

Такимъ  образом ъ,  едва  ли  можно  теперь  сомнѣ- 
ваться  въ  томъ,  что  дѣйствіе  нейтральныхъ  со- 
лей при  ката литич ески хъ  реакціяхъ  есть  чисто 
каталитическое  явленіе  х). 

Повидимому  также  и  въ  расплавленныхъ  соляхъ  диссоціи- 
рующее  дѣйствіе  іоновъ  не  играетъ  замѣтной  роли.  Такъ,  напр., 
Бути  и  Пуанкарэ  2)  нашли,  что  электропроводность  смѣси  двухъ 
расплавленныхъ  солей  можетъ  быть  вычислена  по  правилу  смѣ- 
шенія  изъ  электропроводностей  компонентовъ. 

Такимъ  образом ъ,  мы  приходимъ  къ  заклю- 
чен^, что,  по  крайней  мѣрѣ,  въ  водныхъ  раство- 
рахъ  присутствіе  свободны  хъ  іоновъ  не  оказы- 
ваетъ  замѣтнаго  вліянія  на  электролитическую 
диссоціацію. 

Что  же  касается  до  неводныхъ  растворовъ,  то  въ  настоящее 
время  нѣтъ  никакихъ  цанныхъ,  которыя  могли  бы  дать  отвѣтъ 
на  вопросъ  о  томъ,  оказываетъ  ли  присутствіе  іоновъ  положи- 
тельное вліяніе  на  электролитическую  диссоціацію  въ  неводныхъ 
растворахъ.  Задача  этого  изслѣдованія  и  заключается  въ  выяс- 
неніи  поставленнаго  вопроса. 

Въ  этой  (I)  статьѣ  опубликованы  изслѣдованія  электропро- 
водностей для  смѣсей  электролитовъ  въ  растворителяхъ  съ  ма- 
лыми діэлектрическими  постоянными. 

Если  удѣльная  проводимость  одного  электролита  ех  при  раз- 
ведены ѵг  литровъ  на  моль  и  другого  электролита  е2  при 
разведеніи  ѵ2,  то  удѣльная   проводимость  смѣси   (этихъ  двухъ 

электролитовъ),  содержащей  —  моля  перваго  и  -V   моля  вто- 

рого  электролита, 

е%  >     +  е2 

въ  томъ  случаѣ,  если  электролиты  дѣйствуютъ  другъ  на  др  тз 
диссоціирующимъ  образомъ. 

Электропроводности  смѣсей  были  измѣрены  въ  уксусной  кис- 

1)  Ср.  АЬеІ.  2еіі.  Еіекіг.,  19,  940  (1913). 

2)  Апп.  сЫт.  рЬуз.  [6],  17,  52  (1889). 
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лотѣ  (діэл.  пост.  6,5),  анилинѣ  (діэл.  пост.  6,8)  и  хлороформѣ 
(діэл.  пост.  4,7),  уже  изслѣдованныхъ  въ  качествѣ  раствори- 
телей х).  Удѣльныя  проводимости  отдѣльныхъ  электролитовъ  въ 
этихъ  растворителяхъ  отчасти  были  взяты  изъ  цитированныхъ 
статей,  отчасти  были  измѣрены  снова. 

Въ  уксусной  кислотѣ  были  изслѣдованы  смѣси  муравьино- 
кислаго  калія  съ  пиридиномъ  (т.  е.  уксуснокислымъ  пириди-' 
номъ)  и  пиридина  съ  анилиномъ  (т.  е.  уксуснокислыхъ  солей). 
Въ  анилинѣ  —  смѣси  іоднаго  тетраэтиламмонія  съ  бромистоводо- 
роднымъ  анилиномъ  и  съ  іодистымъ  аммоніемъ.  Въ  хлороформѣ — 
смѣси  бромистоводороднаго  пиридина  съ  хлористоводороднымъ 
діэтиламиномъ  и  съ  хлористоводороднымъ  пиридиномъ. 

Такимъ  образомъ,  въ  каждомъ  растворителѣ  изслѣдовались  смѣси 
электролитовъ  съ  различными  іонами  и  съ  однимъ  общимъ  іономъ. 

Для  сравненія  съ  этими  тремя  растворителями  было  сдѣлано 
также  нѣсколько  измѣреній  проводимости  смѣсей  хлористыхъ  калія 
и  натрія  съ  янтарной  и  винной  кислотами  въ  водныхъ  растворахъ. 

Результаты  измѣреній  даны  въ  слѣдующей  таблицѣ.  Третій  стол- 
бецъ  содержитъ  удѣльныя  растворимости  отдѣльныхъ  электролитовъ 
(ег  и  е2),  обозначенныхъ  въ  первомъ  столбцѣ.  Разведенія  —  (ѵг  и  ѵ2), 
соотвѣтствующія  проводимостямъ,  заключены  во  второмъ  столбцѣ. 
Въ  четвертомъ  и  пятомъ  столбцахъ  находятся  удѣльныя  проводи- 
мости смѣсей  вычисленныя  (ех  -\-  е9)  и  измѣренныя  (её). 

Температура  измѣреній  25°  (—0,05). 

I  II  III  IV  V 


Электролиты. 


Удѣльн.  электр.  смѣси 
вычисл.  измѣр. 


Вода  какъ  растворитель. 


1.  КС1  .    .  . 

С2Н4(С02Н)2 

2.  КС1  .    .  . 
С2Н4(С02Н)2 

3.  КС1  .    .  . 
С2Н4(С02Н)2 

4.  КС1.    .  . 
С2Н4(С02Н)2 

1.  КаСІ    .  . 

с4н6об.  . 

2.  ЫаСІ    .  . 
С4Н606 .  . 


0,0595 


0,0892 


0,0592 


0,1129 


0,1134 


0,0883 


0,0870 


0,0570 


0,0578 


0,1066 


0,1020 


0,0873 


!)  Сахановъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  42,  685  (1910);  43,  526  (1911);  2еіі.  рЬуз. 
СЬет.,  83,  140  (1913).  Сахановъ  и  Пржеборовскій.  2еіІ.  Еіекіг.,  20,  39  {1914). 
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Электролиты.      вълитрахъ.    Удѣльн-  электр. 

Уксусная  кислота  какъ  растворитель 


Удѣльн.  электр.  смѣси 
вычисл.  измѣр. 


1. 

ньо2к .  .  . 

0,000559 

р  и  тѵт 

Ь5Н5І\  .    .  . 

11,41) 

0,000026 

и,и00о2о 

с5н5к  .  .  . 

2,51 

0,000534 

3. 

нсо2к.  .  . 

2,40 

0,000500 

С6Н5Ы  .    .  . 

1,25 

0,000222 

4. 

нсо2к.  .  . 

2,49 

0,000470 

с5н5к .  .  . 

0,723 

0,00491 

1. 

с5н5к  .  .  . 

1,05 

0,00291 

С6Н5]Ш2  .  . 

3,73 

0,000108 

2. 

с5н5ы  .  .  . 

1,58 

0,00142 

с6н5га2  .  . 

5,60 

0,000037 

Анилинъ   какъ  раств 

1. 

ВД,Н5у  .  . 

4,57 

0,001313 

С  Н  N11  НРг 
06П51\  Л2ГІЮГ  . 

14,47 

0,000016 

о 

ДТ/Р  XI  \  т 

4,57 

0,001313 

Ь6М5ГУІІ12ПЬГ  . 

6,60 

0,000053 

о 
О. 

4,75 

0,001242 

2,74 

0,000260 

я 

4. 

тѵііР  и  \  т 

4,91 

0,001192 

Г  ТТ  N11  ТТРѵ 
ОбП5І^ГІ2ГІ/Ш  . 

1,81 

0,000500 

1. 

К(С2Н5Ѵ-  • 

7,85 

0,000585 

.  .  . 

23,05 

0,000017 

2. 

вдн6у.  • 

7,89 

0,000579 

гш^  .  .  . 

7,72 

0,000110 

3. 

щс2н5у.  . 

7,93 

0,000575 

івд  .  .  . 

3,96 

0,000391 

4. 

щс2н5у.  . 

8,09 

0,000554 

1!Ш4Я    .    .  . 

2,22 

0,001060 

X 

лороформъ 

какъ  раст 

1. 

г4  11  лт  и  н 
05Н5ІЛ.ШзГ  . 

6,66 

0,0000136 

(Г  М  \  1ЧГНЯТ1 

^2ГІ5  )2.1л  ППЫ 

5,52 

0,0000004 

2. 

С5Н5*НВг  . 

6,85 

0,0000125 

(С2Н5)2КННС1 

3,36 

0,0000017 

3. 

С5Н6ШВг  . 

7,19 

0,0000109 

(С2Н5)2]ШНС1 

2,72 

0.0000031 

1. 

С5НбЫ.НВг  . 

3,00 

0,0001088 

С6НбШС1.  . 

3,63 

0,0000048 

2. 

С5Н5ЫНВг.  . 

3,12 

0,000100 

С5Н5ЫНС1  . 

2,39 

0,000134 

|       .  0,00058о 

0,000868 

1 

|  0,001062 

0,00227 

}  0,00272 

0,00419 

}  0,00538 

0,00605 

}  0,00302 

0,00372 

}  0,00146 

0,00194 

о  р  и  т  е  л  ь. 


0,00133 
0,00137 
0,00150 
0,00169 

0,000602 
0,000689 
0,000966 
0,00161 


0,00149 
0,00165 
0,00193 
0,00212 

0,00069^ 
0,000947 
0,001344 
0.00199 


0,0000140  0,0000395 

0,0000142  0,0000571 

0,0000140  0,0000842 

0,000114  0,000214 

0,000234  0,000598 
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Какъ  и  слѣдовало  ожидать,  въ  водныхъ  растворахъ  смѣсей 
хлористыхъ  щелочныхъ  металловъ  съ  кислотами  отсутствуетъ 
сколько-нибудь  замѣтное  взаимное  воздѣйствіе  электролитовъ  на 
ихъ  диссоціацію.  Напротивъ,  проводимость  этихъ  смѣсей  всегда 
меньше,  чѣмъ  суммарная,  что  особенно  рѣзко  наблюдается  для 
КС1  и  С2Н4(С02Н)2.  Такъ  какъ  увеличеніе  вязкости  въ  этихъ  ра- 
створахъ слишкомъ  мало,  чтобы  вызвать  это  явленіе,  то  всего 
вѣроятнѣе  предположить,  что  сравнительно  слабо  диссоціирован- 
ныя  кислоты  (полу-электролиты  Фантъ-Гоффа)  нѣсколько  пони- 
жаютъ  диссоціацію  хлористыхъ  калія  и  натрія  (ср.  дѣйствіе  не- 
электролитовъ)  !). 

Изслѣдованія  электропроводности  смѣсей  въ  другихъ  раство- 
рителяхъ  съ  высокими  діэлектрическими  постоянными,  продол- 
жающаяся въ  настоящее  время,  показываютъ,  что  такія  же  отно- 
шенія  свойственны  въ  большей  или  меньшей  степени  всѣмъ  этимъ 
растворителямъ. 

Напротивъ,  въ  растворителяхъ  съ  малыми  діэлектрическими 
постоянными  измѣренная  электропроводность  всегда  значительно 
выше,  чѣмъ  вычисленная  (суммарная).  Это  увеличеніе  электро- 
проводности (по  сравненію  съ  суммарной)  тѣмъ  больше,  чѣмъ 
меньше  діэлектрическая  постоянная  растворителя.  Во  многихъ 
случаяхъ  (ср.  НС02Н  +  С5Н5К  въ  уксусной  кислотѣ,  смѣси  въ 
хлороформѣ)  непосредственно  измѣренное  значеніе  электропровод- 
ности на  100 — 600%  превышаетъ  вычисленное! 

Такимъ  образом ъ,  въ  растворителяхъ  съ 
малыми  діэлектрическими  постоянными  электро- 
литы взаимно  увеличиваютъ  степень  ихъ  элек- 
тролитической диссоціаціи.  Это  явленіе  имѣетъ  мѣсто 
также  и  въ  томъ  случаѣ,  когда  смѣшанные  электролиты  имѣютъ 
одинъ  общій  іонъ. 

Поэтому  теорія  смѣсей  и  изогидричныхъ  раст- 
воровъ  неприложима  къ  растворителямъ  съ  ма- 
лыми діэлектрическими  постоянными.  Раньше  мною 
было  доказано  2),  что  этимъ  растворителямъ  свойственно  умень- 
шеніе  молекулярной  электропроводности  съ  ея  разведеніемъ.  Нѣтъ 
никакого  сомнѣнія,  что  и  другіе  законы,  господствующее  въ  вод- 
ныхъ растворахъ  электролитовъ,   окажутся  къ  растворителямъ 


Ч  АггЬепіиз.         рЬуз.  СЬет.,  9,  487  (1892). 

2)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  80,  13,  631  (1912);  83,  129  (1913). 
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съ  малыми  діэлектрическими  постоянными  также  непримѣнимыми 
въ  большей  или  меньшей  степени. 

Явленія  электролитической  диссоціація  протекаютъ  въ  такихъ 
растворителяхъ  иначе,  чѣмъ  въ  водныхъ  растворахъ. 

Однако,  было  бы  преждевременно  объяснять 
эти  своеобразный  явленія  съ  точки  зрѣнія  дис- 
соціирующаго  воздѣйствія  іоновъ  на  дис- 
соціацію.  Если  бы  эта  гипотеза  отвѣчала  дѣйствительности, 
то  слѣдовало  бы  ожидать,  что  эта  диссоціирующая  способность 
іоновъ  будетъ  особенно  значительна  для  водныхъ  растворовъ, 
такъ  какъ  здѣсь  концентрація  іоновъ  чрезвычайно  велика.  Однако, 
какъ  было  показано  въ  первой  половинѣ  статьи,  въ  водныхъ 
растворахъ  сколько-нибудь  замѣтное  диссоціирующее  вліяніе 
іоновъ  отсутствуешь  !). 

ВЫВОДЫ. 

1)  Въ  водныхъ  растворахъ  не  наблюдается  сколько-нибудь 
значительнаго  диссоцирующаго  вліянія  электролитовъ  на  процессъ 
электролитической  диссоціаціи. 

2)  Обратно  въ  растворителяхъ  съ  малыми  діэлектрическими 
постоянными  присутствіе  іоновъ  значительно  увеличиваетъ  сте- 
пень диссоціаціи  электролитовъ. 

3)  Поэтому  въ  такихъ  растворителяхъ  электропроводность 
смѣси  электролитовъ  всегда  выше  суммарной  также  и  въ  томъ 
случаѣ,  когда  электролиты  обладаютъ  однимъ  общимъ  іономъ. 

4)  Эти  явленія  были  экспериментально  констатированы  для 
растворовъ  въ  уксусной  кислотѣ,  анилинѣ  и  хлороформѣ. 

Февраль  1914  г. 


г)  Въ  появившейся  недавно  въ  печати  работѣ  Шишковскаго  (Меа\  К.  Ѵеі. 
КоЬеІіпві.  1913,  2,  №  41),  доступный  мнѣ  лишь  по  реферату  («Іоигп.  Спет. 
8ос.  АЬзІг.  1914,  іі,  114),  приводятся  экспериментальный  данныя  въ  пользу 
вліянія  электролита  на  степень  диссоціаціи  органическихъ  кислотъ  въ  вод- 
номъ  растворѣ.  Если  оставить  вопросъ  о  надежности  метода  Шишковскаго 
(распредѣленіе  кислоты  между  водою  и  бензоломъ)  въ  сторонѣ,  то  во  вся- 
комъ  случаѣ  это  вліяніе  электролита  (ШСІ)  на  степень  диссоціаціи  кислоты 
въ  водѣ  слишкомъ  незначительно  по  сравненію  съ  описанными  явленіями 
въ  растворителяхъ  съ  малыми  діэл.  пост.  Слѣцуетъ  отмѣтить,  что,  согласно 
Шишковскому,  при  болѣе  значительныхъ  концентраціяхъ  КаСІ  уже  умень- 
шаетъ  диссоціацію  кислоты. 
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Къ  кинетикѣ  химическихъ  реакцій. 

Е.  И.  Орлова. 
Статья  9. 

1.  Окисленіе  фосфорноватистой  и  фосфористой  кислотъ  іодомъ. 

Въ  НапсПэисЬ  сі.  Апог^ап.  Спетіе,  издав,  подъ  редакціей 
проф.  Р.  Аббега,  ВЪ.  III,  стр.  430,  въ  статьѣ  о  Н3Р02  мы  читаемъ: 
я Сильные  окислители,  напр.  хлоръ,  бромъ,  азотная  кислота  и 
т.  д.  превращаютъ  фосфорноватистую  кислоту  въ  фосфорную*. 

0  дѣйствіи  іода  не  упомянуто.  Относительно  фосфористой  кис- 
лоты тамъ  же  (стр.  432)  имѣется  указаніе:  „Непосредственное 
окисленіе  кислыхъ  растворовъ  фосфористой  кислоты  кислоро- 
домъ  воздуха  происходитъ  очень  медленно;  напротивъ,  хлоромъ, 
бромомъ,  іодомъ,  азотной  и  хлорноватой  кислотой  окисленіе  со- 
вершается быстро". 

Въ  своемъ  изслѣдованіи  я  имѣлъ  въ  виду  отношеніе  Н3Р02 
и  Н3Р03  къ  3  въ  кислой  средѣ,  такъ  какъ  въ  присутствіи  ще- 
лочей, даже  ШНС03,  іодъ  не  проявляетъ  окислительной  способ- 
ности относительно  солей  этихъ  кислотъ.  Прежде  всего,  мною 
было  установлено,  что  окисленіе  фосфорноватистой  и  фосфорис- 
той кислотъ  іодомъ  въ  кислой  средѣ  протекаетъ  медленно,  и, 
слѣдовательно,  есть  возможность  изучать  процессъ  со  стороны 
его  кинетики. 

а.  Отношеніе  Н3Р02  къ  I. 

Поставленные  мною  опыты  можно  разбить  на  двѣ  серіи:  въ 
первой  изъ  нихъ  количество  взятаго  для  реакціи  іода  было 
меньше,  чѣмъ  это  требуется  для  полнаго  окисленія  Н3Р02  въ 
фосфорную  кислоту;  во  второй  —  количество  3  больше,  чѣмъ  его 
необходимо  для  полнаго  окисленія  Н3Р02  въ  Н3Р0.4 

Вотъ  результаты  опытовъ: 

О  П  Ы  Т  Ъ  1. 

20  куб.  сант.  раствора  ^Н2Р02  (прибл.  ^  мол.,  т.  е.  10,6  гр.  соли  въ 

1  л.  воды). 

25  куб.  сант.  Н2804 

2 

25     „       „     3(->  120,75  куб.  сант.        норм.  Ка28203). 


До  250  куб.  сант.  долито  дистиллиров.  водою. 
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А  ==  120,75. 

Темп.  20°,5. 

Время 

наблюденія. 

А  —  х 

X 

В  =  110 

0,4343  к{А  +  -о) 

104' 

92,5 

28,25 

0,00111 

0,00204 

172' 

75,0 

45,75 

0,00120 

0,00206 

261' 

55,0 

65,75 

0,00130 

0,00207 

321' 

43,8 

76,95 

0,00137 

0,00208 

0,00206 

0,4343  1с  —  0,0000088 
Ъх  —  ІсВ  =  0,000968. 


О  11  Ы  Т  Ъ  2. 


20  куб.  сант.  ШН2Р02  ^прибл.  ^  мол.) 


25  „ 

»  Н2804 

/0,532 

1     ^  норм 

) 

100  я 

2 

98,8  куб.  сант.         норм.  ^2 

ЗА)-, 

250  куб. 

сант.  долито  дистиллир. 

водою. 

А  =  98,8. 

Темп.  19°,5. 

Ь'  =  Т1Ѵ  А-х 

В  =  100 

Время. 

А  —  х 

X 

0,4343  ЦА  +  В) 

56' 

83 

15,8 

0,00135 

0,00248 

Ю4',5 

70 

28,8 

0,00143 

0,00248 

135' 

62,96 

35,8І 

0,00145 

0,002434 

188' 

51,4 

47,4 

0,00151 

0,002406 

275' 

34 

64,8 

0,00168 

0,002468 

385' 

18,5 

80,3 

0,00188 

0,002547 

0,00247 
0,4343  А-  =  0,0000124 
1сг  =  ісВ  =  0,00124. 


О  П  Ы  Т  Ъ  3. 


20  куб.  сант.  КаН2Р02  (  прибл.    ^  мол.) 


25 
100 


/0,532\ 

н2зо4 

(  2  \ 

Д  I  ->  100  куб.  сант.        н.  Ка23203  \ 


Все  долито  до 
250   куб.  сант. 
дистиллиров. 
водою. 
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А  — 

100. 

Темпер.  19°, 5. 

В  —  100 

Время. 

А  —  х 

х 

*'  =  і  1УА-Х 

0,4343  к  {А+В)  = 

62' 

81,75 

18,25 

0,00141 

0,00258 

109' 

69,5 

30,50 

0,00145 

0,00251 

165' 

57,0 

43,0 

0,00148 

0,00224 

0,00250 
0,4343  к  —  0,0000125 
кг=кВ  —  0,00125. 


20  куб. 
25  „ 
50  „ 


сант.  КаН2РО 
„  Н280 


О  П  Ы  Т  Ъ  4 
1 


2  ^  ПрибЛ 

0,532 


10 


мол, 


/0,532  \ 
4       1~  норм^ 


^  ^  -»  50  куб.  сант.        норм.  Ка28203  ^ 


250  куб. 


сант. 
А  г 


50 


Теми.  19°,5 


В  —  28 


Время. 

А  —  х 

X 

к'  _  і  Ід            0,4343  к(А  +  В)  - 

74,5' 

31,75 

18,25 

0,002647 

0,00556 

127,5' 

20,6 

29,4 

0,00302 

0,00546 

176,5' 

12,75 

37,25 

0,00336 

0,00544 

207,5' 

8,5 

41,5 

0,00370 

0,00560 

0,00550 

0,4343  к 

==  0,0000705 

к,  —  кВ 

=  0,00197 

О  П  Ы  Т  Ъ  5. 


20  куб. 

25  „ 
25  „ 


сант.  КаН2Р02  (  прибл.  ^  мол.) 
'0,532 


ТТОА  /0,532  \ 
Н2ЗО4  1 — норм.  I 


^  (  -»  25  куб.  сант. 


2^ 
100 


норм.  Ма28 


з2о3). 


250  куб.  сант. 


А  —  25. 

Темп.  19° 

Время. 

А  —  х 

X 

61,5' 
99' 
130' 

12,5 
7,0 
4,0 

12,5 
18,0 
21,0 

0,00489 
0,00558 
0,00625 

в  =  ю 

0,4343  к(А  +  В) 

0,01061 
0,01009 
0,01003 

0,01024 
0,4343  к  =  0,00029 
кг  =  кВ  =  0,0029. 
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О  П  Ы  Т  Ъ  6. 


10  куб.  сант.  КаН2Р02  ^мол.) 

/0,532  \ 
25    „       „     Н2804  Г— норм.] 


50  „ 

■  м-* 

50  куб.  сант. 

2 

^  норм.  N82820 

■ 

/ 

250  куб. 

сант. 

А  =  50. 

Темп.  19°,5 

В  =  120 

Время. 

А  —  х 

X 

1  А 

Ѵ-Т19  А-х 

0,4343  к(А  +  В) 

95,5' 

36,75 

13,25 

0,00140 

0,00187 

152' 

31,0 

19,0 

0,00141 

0,00183 

220' 

23,75 

26,25 

0,00141 

0,00181 

314' 

15,25 

34,0 

0,00147 

0,00181 

0,00183 
0,4343  к  =  0,0000107 
к,  =  кВ  =  0,001284. 

О  11  Ы  Т  Ъ  7. 


20  куб.  сант.  КаН2Р02  ^^мол.^ 

/0,532  \ 
25    „       я     Н2804(~-  норм.] 

50    „       „     3~^->  куб.  сант.         нор.  Ка28208^ 


До  250  куб.  сант.  долито  дистиллир.  водою. 

А  =  51,15.                  Темп.  19°,5.  В  =  30. 

*'  =  Т^Л^   0,4343  +  Б)  = 

0,00267  0,00550 

0,00296  0,00522 

0,00315  0,00527 

0,00361  0,00548 


Время. 

А  —  х 

X 

75' 

32,24 

18,91 

136' 

20,20 

30,95 

158' 

16,25 

34,90 

202' 

9,50 

41,65 

0,00537 
•   0,4343  к  =  0,000066 
кг  =  к  В  =  0,00198 

О  П  Ы  Т  Ъ  8. 


20 


куб.  сант.  КаН2Р02  ^прибл.   ^  мол.) 

/  0,532\ 

25    ,       „      Н2804  (-^7-) 

50    я       я      ^  241,5  куб.  сант.        норм.  Ка28203^ 

До  250  куб.  сант.  долито  дистиллир.  водою. 
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А  =  241,5. 


Темпер.  20°,5. 


т  =  1,24 


1  А 

1 

Время. 

А  —  х 

х  1 

ѵ '  .=*  і  ід  -д  „ 

1        А.  — X 

0,4343  тк  =  -т-1д-т- 

134' 

204 

37,5 

0,000547 

0,00069 

188' 

190,5 

51,0 

0,000548 

0,00069 

248' 

177 

64,5 

0,000544 

0,00070 

1201' 

77,6 

163,9 

0,000410 

0,00066 

то' 

70,0 

171,5 

0,000389 

0,00066 

1576' 

65,25 

176,25 

0,000240 

0,00064 

тх 


0,00067 
0,4343  к  =  0,00054. 


О  П  Ы  Т  Ъ  9. 


10 
25 
50 


куб.  сайт.  ^Н2Р02  ^прибл.   у-  мол.^ 

/0,532  \ 
Н2804  (  — 1~  норм.  1 

„       „     «I  ^  ->  241,5  куб.  сант.  норм.  Ка28203^ 


До  250  куб.  сант.  долито  дистиллир.  водою. 


А  =  241,5  куб.  сант.               Темп.  19°.  т  =  2,48 

1        А  1  А 

Время.       А  —  х        х      к'  —  у  Ід  д_х  0,4343  тк  =  у  Ц 

170'          222          19,5           0,000215  0,00057 

306'           207,6        33,9           0,000214  0,00061 

401'          199,0       42,5           0,000209  0,00062 

1340'          160,0       81,5           0,000133  0,00058 

2770'          146,5       95,0           0,000078  0,00058 

0,000592 


0,4343  к  =  0,000238. 


Изъ  опытовъ  1-ой  серіи  (I— УН)  вытекаетъ:  константа  вы- 
численная въ  предположены,  что  реакція  протекаетъ  по  диффе- 
рент уравненію  1-го  порядка   ^    =  к' (А — х),  не  предста- 

вляетъ  постоянства,  а  постепенно  возрастаетъ,  при  чемъ  нельзя 
не  отмѣтить,  что  начальный  величины  к'  приблизительно  про- 
порціональны  конце нтраціямъ  КаН2Р02  (оп.  ІУ  и  VI)  и  обратно 
пропорціональны  концентраціямъ  іода  (оп.  III,  II,  IV  и  V).  Такъ 
какъ  числовыя  значенія  величины  к'  во  время  опыта  возрастаютъ, 
то,  предположивъ,   что  реакція  окисленія  протекаетъ  по  диф- 
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СІХ 

ференціальному  уравненію  —^— =  к(А —  х)  (В  -\-  х),  я  для  вы- 
численія  константы  примѣнилъ  формулу: 

А         Б+  х 


0,4343  к  = 


ід 


і{А  +  В)     у    А  —  х  В  ' 

Вотъ  результаты  вычисленія,  0,4343  к  [при  соотвѣтственно 
подобранныхъ  значеніяхъ  В\ 


Опыты. 

в 

І 

кВ 

^НдРО-г 

Сі 

I  .    .  . 

по 

0,88 . 10~5 

о,ш .  ю-3 

1,655 

II  .    .  . 

100 

0,124.  Ю-4 

0,124. 10~2 

2 

III   ..  . 

100 

0,125  .  10~4 

0,125.  10~2 

2  1 

IV   .    .  . 

28 

0,705  . 10~4 

0,197  .  10~2 

4 

V   .    .  . 

10 

0,29  .  10~3 

0,29  .10~2 

8 

VI    .    .  . 

120 

0,107.  10~4 

0,128. 10~2 

2 

VII   ..  . 

30 

0,66  .  ю~4 

0,198.  10~2 

3,9 

Примѣчаніе.    6н3ро3    выражено    въ   количествѣ  іода 

^норм.)  ,  которое  потребуется  для  полнаго  окисленія  Н3Р02 

2 

въ  Н3Р04.  Сз  —  выражено  въ  куб.  сант.   100   норм.  «Г. 

Изъ  сопоставленія  данныхъ  оп.  I  —  VII  мы  убѣждаемся,  что 
при  одной  и  той  же  концентраціи  Н3Р02  съ  увеличеніемъ  ко- 
личества іода  возрастаютъ  числовыя  значенія  величины  Д  а 
значенія  величины  к  убываютъ;  но  пропорціональности  между 
количествомъ  іода  и  величиною  В  нельзя  отмѣтить.  И  въ  дру- 
гихъ  случаяхъ,  гдѣ  мною  примѣнялось  дифференциальное  урав- 

-к(  А  —  х)  (В  -{-  х),  я  долженъ  отмѣтить  то  же 


неніе 


самое. 

Если  мы  обратимся  къ  опытамъ  2-ой  серіи  (ѴШ  и  IX),  когда 
нами  употреблены  были  значительный  количества  ^  (больше, 
чѣмъ  соотвѣтствовали   Н3Р02    при   окисленіи    въ   Н3Р04),  то 
на  основаніи  вычисленій  мы  можемъ  заключить,  что  величины 
1  А 

к'  =  -г-  Ід  —А         для  первыхъ  наблюденій  (300')  приблизительно 

ъ        А.  X 

постоянны;  дальше  же  онѣ  начинаютъ  падать,  а  потому  для  вы- 

1  А 

численій  примѣнена  была  формула:  0,4343  тк  =  -^-Ц  д  _  тх  > 
соотвѣтствующая  дифференціальному  уравненію:  -^-=к(А — тк). 
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Какъ  объяснить  это  различіе  въ  протеканіи  реакціи?  Почему 
въ  однихъ  условіяхъ  окисленіе  Н3Р02  протекаетъ  по  закону  ре- 

СІОС 

акцій  мономолекулярныхъ   2-го  порядка:    ^    =  ( А — х){ѣ-\-х)> 

а  въ  другихъ  по  закону  реакцій  1-го  порядка  съ  медленнымъ  по- 
ниженіемъ  константы? 

Въ  пятой  статьѣ  по  кинетикѣ  химическихъ  реакціи  1)  я  уже 
высказалъ  взглядъ,  что  многія  химическія  реакціи,  протекающія 
при  однихъ  условіяхъ  по  дифференц.  уравненію  для  мономоле- 
кулярныхъ реакцій  2-го  порядка,  при  другихъ  условіяхъ  могутъ 
протекать  по  дифференц.  .уравненію  для  реакцій  1-го  порядка; 
все  зависитъ  отъ  условій  реагированія. 

Придадимъ   дифференц.   уравненію  ^  =  к(А  —  х)  {В  +  х) 

другой  видъ,  представивъ  его  въ  видѣ  развернутаго  уравненія: 

-^-  =  к' (А  —  х)  +  к2х  (А  —  х)  —  кгх  (А  —  х). 

[При  условіи,  чтобы  к'  =  кВ  и  к  =  к2 —  &3]. 

1-  ый  членъ  развернутаго  дифференц.   уравненія    ^  = 

я=  к'(А  —  х)  со  стороны  кинетики  выражаетъ  уравненіе  дѣй- 
ствія  среды  на  убывающую  концентрацію. 

2-  ой  членъ  к2х(А  —  х)  —  уравненіе  реакціи  вновь  обра- 
зующегося вещества  въ  количествѣ  х  на  убывающую  концен- 
трацію  [А  —  х). 

3-  ій  членъ  —  к3х( А  —  х)  выражаетъ  уравненіе  противодѣйствія 
убывающей  концентраціи  новымъ  образованіямъ  и  потому  всегда 
имѣетъ  предъ  константой  к3  отрицательный  знакъ. 

При  недостаткѣ  іода  сравнительно  съ  Н3Р02  это  кинетиче- 
ское уравненіе  вполнѣ  осуществляется  такъ,  какъ  того  требуетъ 
реакція.  При  избыткѣ  іода,  по  сравненію  съ  Н3Р02,  скорость  к2 
реакціи  вновь  образующегося  вещества  х  на  убывающую  концен- 
трацію  равняется  скорости  к3  противодѣйствія  убывающей  кон- 
центраціи  этому  образованію;  въ  результатѣ  к2  —  к3;  тогда  члены 
уравненія  к2х  (А  —  х)  и  к3х  (А  —  х)  исчезаютъ,  и  реакція  проте- 
каетъ по  уравненію  реакціи  1-го  порядка: 

сіх  СІХ 

—  к'  {А  — х)  или  —5і~=  к' {А — тх),  при  т  >  1. 


Съ   математической   стороны   вышеупомянутое  развернутое 


х)  Ж.  Р.  X.  О.,  1913. 
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дифференпіальное  уравненіе  вполнѣ  объясняетъ  переходъ  отъ 
протеканія  процесса  по  одному  закону  къ  другому.  Но  за  мате- 
матическими выраженіями  мы  въ  правѣ  искать  внутренній  смыслъ. 

1.  Прежде  всего,  о  строеніи  молекулы  фосфорноватистой  кис- 
лоты. Обычно  строеніе  ея  изображаютъ  такъ: 

(V)  /ОН 

Н2Р<С         (здѣсь  Р  пятиатоменъ). 

^О 

Одноосновность  кислоты  говоритъ  за  такое  изображеніе. 

Если  мы  примемъ  такое  строеніе  молекулы  Н3Р02,  тогда  нельзя 
будетъ  объяснить  реакцію  окисленія  ея  іодомъ,  такъ  какъ  по- 
слѣднее  есть  ни  что  иное,  какъ  предварительное  присоединеніе 
іода  къ  молекулѣ,  и  только  послѣ  присоединен! я  уже  происхо- 
дитъ  переходъ  продукта  присоединенія  въ  фосфористую  кислоту. 
Изученіе  кинетики  процесса  подтверждаетъ  это.  Поэтому,  надо  до- 
пустить, что  въ  кисломъ  растворѣ  Н3Р02  имѣются  молекулы  двоя- 
каго  строенія,  а  именно: 

(У(  /ОН         (Ш)  /ОН 
Н2?4      и     НР<  ; 
^О  хОН 

между  ними  существуетъ  равновѣсіе: 

/ОН  /ОН 

н2р<(  г  нр<  . 

^о  чш 


Окисленіе  іодомъ  протекаетъ  только  въ  кислой  средѣ;  при- 
сутствіе  щелочи,  даже  №НС03,  препятствуетъ  этой  реакціи; 
слѣдоват.    присутствіе  щелочи    способствуетъ  перегруппировкѣ 

/ОН 
въ  Н2Р<( 
^О 

/ОН  .он 

Въ  кислой  средѣ  равновѣсіе  между  Н2Рх"       и  НР\  на- 

X)  хОН 
.ОН 

рушается  въ  сторону  перегруппировки  въ  НР^        ,    по  мѣрѣ 

хОН 

того  какъ  окисляется  Н3Р02. 

Примѣры:  1.  Въ  растворѣ  20  куб.  сант.  КаН2Р02  ^  мол.^,  25  куб.  сант. 
Н2804  НОрМ^  и  50  куб.  сант.  ^        241,5  куб.  сант.  ^  норм.  Ка28208) 


КЪ  КИНЕТИКѢ  ХИМИЧЕСКИХЪ  РЕАКЦІЙ. 


543 


послѣ  6984'  реагированія  осталось  несвязаннаго  іода  45  куб.  сант.;  прореаги- 

2 

ровало  же  196,5  куб.  сант.       норм.  <Г,   межлу  тѣмъ  какъ  на  20  куб.  сант. 

КаН2Р02         мол.  ^  должно  пойти  200  куб.  сант.  ^  (д^  н.|.   Такимъ  обра- 

зомъ  200  куб.  сант.  является  предѣломъ.  2.  Въ  растворѣ  10  куб.  сант.  ЫаН2Р02 

/  1         \  /  0,532  \  / 

(у^  мол.),  25  куб.  сант.  Н2804  I  — ^ —  норм.  I  и  50  куб.  сант.  ^  (  -»  241,5 

2  \ 

куб.  сант.        норм.    Ка28203)  послѣ  4216'  стоянія  осталось  несвязаннаго  іода 

143,7  куб.  сант.,  а  связаннаго  97,8;  но  даже  при  избыткѣ  іода  предѣльное 
число,  къ  которому  стремится  все  количество  связаннаго  іода,  =  100.  И  такъ 
въ  кислой  средѣ   въ  присутствіи  окислителя  ^  молекула  Н3Р02  строенія 

(ѵ)/°Н  .и/ОН 
Н2Р;С       стремится  перейти  въ  молекулу  строенія  НР<       ;  только  такого 

строенія  молекула  и  окисляется. 

2.  Комплексъ  І3Н  или  т2  •  ^  въ  водной  средѣ  отчасти  дис- 
соціированъ  на  іоны: 

I  уг  и  н\ 

 1  '' 

 лч 

Въ  катіонѣ  |    >«!'  іодъ  трехатоменъ,  при  чемъ  двѣ  до- 

 «к  V 

полнительныя  валентности  каждаго  ^,  входящаго  въ  катіонъ, 
тратятся  на  взаимную  связь,  а  двѣ  валентности  остаются  сво- 
бодными. 

  I  ч 

3.  Катіоны  1   У,  сталкиваясь  въ  растворѣ  съ  молеку- 

  ъА 

/ОН 

лами  фосфорноватистой  кислоты  строенія  НР^~ОН,  сначала  всту- 

паютъ  съ  ними  въ  непрочный  связи  по  дополнительнымъ  валент- 
ностямъ: 

/ОН   .к  /ОН 

НР^-ОН  +        |  У  ==  НР  -  он 

^   }<'  ч  ■  ;тч 

\  I  >• 
ЗУ 
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Эти  непрочный  связи  съ  теченіемъ  времени  переходятъ  въ 
болѣе  прочныя,  при  чемъ  отдѣляется  катіонъ  У. 

/ОН  /ОН 

/  /он 

НР— ОН     =  НР  <у     +  У. 


Эта  стадія  перехода  непрочныхъ  связей  въ  болѣе  прочныя 
и  представляется  членомъ  развернутаго  дифференц.  уравненія 

У (А  —  х),  слѣдовательно  для  завершенія  стадіи  перехода 

въ  продуктъ  присоединенія  требуется  время.  При  избыткѣ  іода 
въ  средѣ  (сравнительно  съ  Н3Р02),  реакція  хотя  и  медленно,  но 
исключительно  протекаетъ  по  этому  уравненію.  Образовавшійся 

Х)Н 
ОН 

продуктъ  реакціи  НР<^     моментально  разлагается  водою  по 


равенству: 


^ОН  ^ОН 
НР<°Н  +  2Н20  =  НР<^  +  2Ш 


3  хон 
,он 

01 

о 


НР<^   +  НР^ОН  +  н2о. 


хон 

Итакъ,  во  времени  совершается  только  переходъ  отъ  непроч- 
ныхъ связей  къ  прочнымъ,  при  чемъ  іонный  комплексъ  по  этимъ 
связямъ  переходитъ  въ  не  іонный. 

Въ  случаѣ  недостатка  іода  кромѣ  главной  реакціи  по  ука- 
занному равенству: 

7он  ^ОН 
НР'-ОН  =  НР<?Н  +  у, 


I 


^ 

въ  растворѣ  совершается  еще  вторая  дополнительная  реакція 
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[это  —  путь  кратчайшаго  дѣйствія,  который  выбираетъ  реакція],  а 
именно: 

^ОН  ОН 

НР  с?н  =  Р  <?н  +  ш. 
\Г 

Эта  дополнительная  реакція  течетъ  медленнѣе  первой  въ  В 

разъ  [В — величина  кинетическаго  уравненія:  ^—Ъ{А— х)(ВА~х)\ 

но  совершается  во  времени.  Только  нѣкоторая  часть  х  общаго 
количества  продукта  присоединенія  претерпѣваетъ  эту  дополни- 
тельную реакцію. 

Въ  развернутомъ  кинетическомъ  уравненіи  она  характеризуется 
членомъ: 

]с2  х  (А  —  х). 

Теченію  реакціи  въ  эту  сторону  противодѣйствуетъ  среда, 
что  и  выражается  дополнительнымъ  членомъ  —  кгх( А  —  х). 

Въ  своихъ  первыхъ  статьяхъ  я  обращалъ  вниманіе  на  за- 
висимость перехода  теченія  реакціи  по  уравненію: 


=  Ъ(А  —  х)  (В  +  х) 


къ  теченію  ея  по  уравнешю: 

сіх 

ш 


=  к'  (А  —  х) 


отъ  количества  іоновъ  водорода,  если  реакція  требуетъ  кислой 
среды. 

При  значительномъ  ихъ  количествѣ  реакція  совершается  по 
закону  реакціи  1-го  порядка;  при  недостаткѣ  ихъ  реакція 
течетъ  съ  дополнительной  реакціей  по  закону  мономолекуляр- 
ныхъ  реакцій  2-го  порядка.  Членъ  въ  развернутомъ  кинетиче- 
скомъ уравненіи  съ  отрицательнымъ  знакомъ,  т.  е.  —  кѣх  {А  —  #), 
выражающій  противодѣйствіе  среды  протеканію  дополнительной 
реакціи,  и  представляетъ  противодѣйствіе  іоновъ  водорода  со- 
вершенно реакціи  въ  сторону  ея  равенства: 

НР         =  Р  с°Н  +  ю, 

\г 
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такъ  какъ  въ  растворѣ  іоны  водорода  производятъ  давленіе, 
противодѣйствующее  такому  переходу.  Говоря  объ  іонахъ  водо- 
рода, мы  имѣемъ  въ  виду  только  тѣ  іоны  водорода,  которые 

относятся  къ  комплексу: 




3  х 


Какъ  объяснить  отмѣченное  нами  явленіе,  что  при  увеличеніи 

  ІѴ. 

концентраціи  32,  слѣдов.  и  іоновъ  |    >«Г  и  Н'  въ  растворѣ 

.......  т  /     •  '  •       .;,  .1 

происходить  уменыпеніе  скорости  реакціи  и  наоборотъ?  На  пер- 
вый взглядъ,  казалось,  должно  происходить  какъ  разъ  обратное. 
Обстоятельство  это,  по  моему,  объясняется  такъ:  комплексы  ^3Н 

  3  х 

распадаются  въ  растворѣ  на  іоны         |   )Я'  и  Н';  іоны  водо- 

 ^  <■ 

 I  ч 

рода,  сталкиваясь  съ  іонами         |    УУ}  отчасти  вовлекаются  до- 

  Ъу 

полнительными  валентностями  іоднаго  комплекса  въ  непрочный 

н-  I  ч 

временныя  соединенія:  |    ЪѴ\  отъ  этого  количества  сво- 

Н--  У' 

бодныхъ  іоновъ  Н*  въ  растворѣ  временно  уменьшается  и  количе- 

  I  ч 

ство  реагирующихъ  катіоновъ  |  )>Г  также  временно  убы- 



ваетъ,  и  потому  они  какъ  бы  меньшей  массой  дѣйствуютъ  на 

молекулы  НР — ОН  ;  при  избыткѣ  Н3Р02  (надъ  количествомъ  3), 

% 

молекулы  НР — ОН     вовлекаютъ  во  временную  связь  комплексы 

 к 

|         вслѣдствіе  избытка  Н3Р02  скорость  реакціи  возра- 



стаетъ,  но  количество  водородныхъ  іоновъ,  оставшихся  въ  раст- 
ворѣ  свободными  (несвязанными  временно  комплексомъ        |  )У) 

 ^ 
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настолько  уже  убываетъ,  что  они  не  въ  состояніи  противодѣй- 

ХЖ  Ш 

/  Г)ТТ  / 

ствовать  дополнительной  реакціи  НР  СѴ     =  Р — +  Ш, 

не  производятъ  того  давленія,  которое  требуется  для  полнаго 
противодѣйствія  дополнительной  реакціи.  Таково  мое  объясненіе 
указаннаго  явленія. 


б.  Отношеніе  фосфористой  кислоты  къ  3. 

Въ  отличіе  отъ  Н3Р02,  фосфористая  кислота,  и  при  избыткѣ 
ея  въ  растворѣ,  окисляется  весьма  медленно  и  реакція  окисленія 
не  доходитъ  до  конца.  Вотъ  данныя  2-хъ  опытовъ: 

25  куб.  сант.  Ка2НР03       мол.,  т.  е.  въ  1  л.  раствора  содержится  10,8  гр. 
Ка2НРОз) 

л  /0,534  \ 
25    „       „     Н2804  I — г—  норм.  ) 

25    „       я     $  ^  ->  23,04  куб.  сант.  Ш28203        норм,  раствора^ 


До  250  куб.  сант.  долито  водою. 


А 

=  23,04. 

Темпер.  20° 

Ь          1   7  А 

Время. 

А  — х 

X 

*  =  А-, 

60' 

22 

1,04 

0,000334 

146,5' 

21 

2,04 

0,000274 

275' 

20,1 

2,94 

0,000214 

т  —  6 

0,4343  тк  =  \і9д^х 

0,00228 
0,00224 
0,00229 


0,00227 
0,4343  к  =  0,00037 
0,4343  кх  =  0,00190. 


50  куб.  сант.  Ка2НР03  ^  мол^ 

/0,532\ 

25    „       ,     Н2304  (-^-) 

50    „       „     і  ^  -»  45,86  куб.  сант.        норм.   Ка28203  ^ 


До  250  куб.  сант.  долито  дистиллир.  водою. 
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45,86.  Темп.  20°  Ц.  т  =  4 

Ь  =  4-^  0,43ІЗ  тк  =  -гІд  Л  Л  ^ 

і  ^  А—х  '  _і  ^  Л— тх 

0,000335  0,0014 
0,00029  і  0,0014 
0,000242  0,0014 


Время. 

А  — х 

X 

61' 

43,75 

2,11 

138' 

41,74 

4,12 

313' 

38.5 

7,36 

0,0014 
0,4343  к  =  0,00035 
0,4343     =  0,00105. 

Данныя  этихъ  опытовъ  доказываютъ,  что  фосфористая  кис- 
лота окисляется  медленнѣе  фосфорноватистой;  константа: 

7  1     7  А 

все  время  убываетъ,  слѣдовательно  главная  реакція,  протекающая 

по  закону       =  к(А  —  х),  замедляется  побочной  реакціей  съ  от- 

рицательньшъ  факторомъ  кх;  т.  е.  при  изученіи  скорости  проте- 
канія  реакціи  здѣсь  надо  примѣнить  уравненіе: 

^  =  к(  А  —  Ъх)  —  \х\  1 

для  удобства  вычисленія  к  и  Ъх  оно  можетъ  быть  приведено  къ 
ур-нію: 

при  допущеніи,  что  тк  =  к  +  кх.  Величина  кх  зависитъ  отъ 
концентрацій  Н3Р03  и  ^.  Величины  же  к  приблизительно  одина- 
ковы въ  обоихъ  случаяхъ.  Чѣмъ  объяснить  происхожденіе  отрица- 
тельная фактора  кх  во  время  реагированія?  Я  объясняю  это  тѣмъ, 
что  фосфористая  к.  имѣетъ  строеніе  молекулы 


ОН 


(ѵ)    /  ш/ 


он 
он 


он 

Только  молекулы  строенія  съ  3-хъ  атомнымъ  фосфоромъ  при- 
соединяютъ  іодъ  и  далѣе  переходятъ  въ  фосфорную  к.;  но  эта 
форма  молекулъ  Н3Р03  неустойчива  и  стремится  перейти  въ  наи- 
болѣе  устойчивую: 

/ОН  /ОЯ 

рА)н^нро<^им 
\он  \он 
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Такое  стремленіе  перехода  и  опредѣляетъ  появленіе  фактора 
отрицательнаго  катализа  к}%.  Увеличеніе  концентраціи  Н3Р03  и  ^ 
не  измѣняетъ  величины  константы  ~к,  но  уменьшаетъ  величины 
т  (съ  6  до  4)  и      съ  0,00190  до  0,00105,  т.  е.  уменьшаетъ  въ 

105 

—  =  0,552  раза. 

Отсюда:  несмотря  на  то,  что  окисленіе  фосфористой  к.  въ 
фосфорную  іодомъ — реакція  необратимая,  однако  она  ограничена 
предѣломъ  и  никогда,  даже  при  избыткѣ  іода  не  доходитъ  до 
конца.  Такъ  вліяетъ  сдвигъ  равновѣсія: 

/ОН  /Пгт 

р^он  2  нро(  ип 

въ  сторону  строенія  молекулы  съ  5  атомнымъ  фосфоромъ. 

II.  Отношеніе  фосфорноватистой  кислоты  къ  Н2$03. 

Въ  НапсІЪисп  сі.  апогд.  Сп.  Абегга  есть  указаніе  на  то,  что  въ 
кислой  средѣ  фосфорноватистая  кислота  возстановляетъ  Н2803  до 
сѣры;  но  не  упомянуто,  какъ  протекаетъ  реакція:  Н2803  воз- 
становляется  ли  прямо  до  8,  или  возстановленіе  протекаетъ  чрезъ 
промежуточный  формы  и  требуется  для  завершенія  реакціи  нѣ- 
которое  время?  Изучая  процессъ  возстановленія  со  стороны  его 
протеканія  во  времени,  я  сдѣлалъ  слѣдующія  наблюдения:  1)  вы- 
дѣленіе  8  начинаетъ  происходить  не  сразу,  а  только  по  проше- 
ствіи  нѣкотораго  времени;  2)  если  къ  раствору  Н3Р02  и  Н2803 
въ  присутствіи  сѣрной  к.  прибавить  воднаго  раствора  сафранина 
илп  индиготинъ-дисульфокислоты,  то  по  прошествіи  нѣкотораго 
времени  оба  раствора  обезцвѣчиваются  и  3)  обезцвѣчиваніе 
всегда  предшествуешь  помутнѣнію  раствора  отъ  выдѣляющейся 
сѣры;  послѣднее  наступаетъ  значительно  позже.  Отсюда  я  заклю- 
чаю, что  1)  возстановленіе  Н2803  до  8  возможно  изучить  со 
стороны  кинетики  процесса;  2)  возстановленіе  протекаетъ  чрезъ 
промежуточный  формы,  изъ  коихъ  прежде  всего  надо  отмѣтить 
Ы2802  (гидросѣрнистую  к.);  3)  присутствіемъ  только  этой  формы 
возстановленія  объяс-няется  явленіе  обезвѣчиванія  сафранина  или 
индиготинъ-дисульфокислоты  и  4)  сѣра  выдѣляется  по  истеченіи 
нѣкотораго  времени,  т.  е.  когда  накопится  нѣкоторое  количество 
Н2802,  такъ  какъ  послѣднее  соединеніе  въ  кислой  средѣ  пре- 
терпѣваетъ  превращеніе:  2Н2802  =  Н280+Н2803,  при  чемъ  Н280 
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весьма  быстро,  если  не  моментально,  распадается  на  Н20+8.  Что 
дѣйствительно  распаденіе  Н2802  происходитъ  такъ,  на  это  указы- 
ваетъ  давно  извѣстный  фактъ  разложенія  соли  №28204  (гидро- 
сульфита): водные  растворы  Ка28204  даже  при  храненіи  въ 
атмосферѣ  водорода  измѣняютъ  свой  титръ  спустя  короткое 
время  послѣ  приготовленія  и  мутнѣютъ  отъ  выдѣленія  8  (Ка28204— 
=Ш2804+8);  въ  присутствіи  же  кислоты  наблюдается  весьма 
быстрое  измѣненіе  ихъ  съ  выдѣленіемъ  8.  Гипотетическое  со- 
единеніе  Н280,  о  которомъ  здѣсь  говорится,  въ  высшей  степени 
неустойчиво;  по  мѣрѣ  своего  образованія  оно  тотчасъ  же  распа- 
дается на  воду  и  сѣру,  но  временно  оно  въ  растворѣ  имѣется; 
на  это  указываетъ  своеобразный  запахъ  раствора,  напоминающій 
отчасти  Н28,  но  съ  какимъ  то  инымъ  оттѣнкомъ  [Н28  —  обыч- 
ными реактивами  не  обнаруживается]. 

Прежде  всего  я  занялся  изученіемъ  кинетики  превращенія 
Н3Р02  и  Н2803.  Предположивъ,  что  процессъ  возстановленія 
Н2803  до  сѣры  протекаетъ  чрезъ  слѣдующія  стадіи: 

1.  Н2Р02  +  Н2803  =  Н3Р03  +  Н2802  (реакція  2-го  порядка, 
требующая  для  завершенія  время), 

2.  2Н2802  =  Н280  +  Н2803  (реакція  быстро  протекающая), 

3.  Н280  =  Н20  +  8  (реакція,  также  быстро  протекающая), 
я  избралъ  слѣдующій  методъ  изученія  реакціи.  Если  прибавить 
къ  водному  раствору  Н3Р02  определенное  количество  Н2803 
(соотвѣтствующее  п  куб.  сант.  іоднаго  раствора),  то  по  прошествіи 
нѣкотораго  времени  количество  Н2803  будетъ  убывать,  и  эта 
убыль  соотвѣтствуетъ  Н2803,  возстановившейся  до  Н280  или 
Н20  и  8.  Такимъ  образомъ,  мой  методъ  опредѣленія  измѣняю- 
щихся  растворовъ  Н2803  сводился  къ  титрованію  реагирующей 
смѣси  Н3Р02  и  Н2803  [въ  присутствіи  Н2804]  іодомъ. 

Вотъ  данныя  опытовъ: 


50 


50  куб.  сант.  КаН2Р02  ітт:  мол. 


п 


10 


71 


ШН803  ( -»  245,25  куб.  сант.  3) 


500  куб.  сант. 


Титръ  I:    1  куб.  сант.         0,988  куб.  сант.  100  норм.  Ка28203 
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Для  титрованія  всякій  разъ  я  бралъ  50  куб.  сант.  жидкости  24,525 
куб.  сант.  3.   Л  =  24,525. 


Температура  19°,5. 


Время. 

25,5' 
84' 

120,5' 

181' 

230' 

286' 

385' 


А—х 

22,59 
22,15 


Ак  = 


і  (А  —  х) 


1,935 
2,375 


20,35 

18,80 

17,35 

16,325 

14,40 


4,175 
5,725 
7,175 
8,200 
10,125 


0,00170 
0,00168 
0,00179 
0,00175 
0,00182 


0,00175. 


Примѣч.  Послѣ  99'  выдѣлилась  сѣра  въ  растворѣ. 

50  куб.  сант.  КаН2Р02  ^  мол.^ 
50    .       ,     Н2804(^  н.) 


10 


№Н808  (-»  288  куб.  сант.  3) 


До   500  куб.  сант.  долито  дистиллиров.  водою. 

Р-  2 

Титръ    3:     1  куб.  сант.       0,995  куб.  сант.        норм.  N338203. 

Для  титрованія  я  бралъ  50  куб.  сант.  раствора  ->  28,8  куб.  сант.  3. 


Время. 
9' 

63,5' 

А 

А  —  х 

26,8 
24,8 

=  28,8. 

X 

2 
4 

Темп.  19°, 5. 
Л1с  -  *  ,  (А  -  х) 

115' 

24,05 

4,75 

0,00174 

174' 

22,40 

6,40 

0,00164 

235' 

20,70 

8,10 

0,00165 

352,5' 

18,25 

10,55 

0,00165 

486' 

16 

12,8 

0,00164 

0,00166. 


Примѣчаніе:  Послѣ  63,5'  выдѣлилась  сѣра. 

50  куб.  сант.  КаН2Р02  мол.^ 

/0,532  \ 

50    „       „  Н^СЦ-^-] 


10 


ИаНЗОз  (-»  252  куб.  сант.  ,Т) 


До  500  куб.  сант.  долито  дистиллир.  водою. 
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Титръ  3:    1  куб.  сант.  і       1,178  куб.  сант.  тттх  норм.  ^28203. 


50  куб.  сант.  смѣси       25,2  куб.  сант.  <). 
Температура  19°. 


Время. 

А  —  х 

X 

X 

Ак~  і{А—х) 

4' 

23,6 

1,6 

65' 

21,05 

4,15 

101' 

появилась 

муть  отъ  8 

110' 

21,30 

3,90 

0,00166 

176' 

19,6 

5,60 

0,00162 

223' 

18,8 

6,4 

0,00155 

313' 

17,4 

7,8 

0,00143 

399' 

15,75 

9,45 

0,00150 

Ак  =  0,00157. 

Если  мы  представимъ  процессъ  графически,  откладывая  по 
ординатамъ  #,  а  по  абциссѣ  время,  то  получимъ  кривую  х-овъ. 
которая  является  правильной  въ  подъемѣ  только  послѣ  нѣкото- 
раго  времени.    Подсчитывая   константы  скорости   по  формулѣ 

Ак  =  — ~>  убѣждаемся,  что  величины  Ак  сохраняютъ  по- 
стоянство послѣ  извѣстнаго  момента  реакціи,  когда  уже  нача- 
лось выдѣленіе  сѣры;  до  выдѣленія  же  сѣры  кривыя  реакціи 
носятъ  иной  видъ,  чѣмъ  послѣ  выдѣленія  ея:  количество  Н2803, 
исчезающей  въ  началѣ  реакціи,  больше,  чѣмъ  это  слѣдуетъ  на 
основаніи  процесса  2-го  порядка.  Эту  особенность  реакціи  я  объ- 
ясняю тѣмъ,  что,  паралелльно  съ  реакціей  обмѣна 

Н3Р02  +  Н2803  =  Н3Р03  +  Н2802 

въ  началѣ  процесса  временно  образуется  въ  растворѣ  продуктъ 
присоединенія  Н2803  къ  Н3Р02: 

/ОН  .ОН 

Н?Р^      +  Н802  -  ОН  =  Н2Р^-  ОН 
2  \802— ОН 

Этотъ  продуктъ  присоединенія  связываетъ  на  нѣкоторое  время 
небольшое  количество  Н2803,  при  чемъ  въ  образующемся  суль- 
фосоединеніи  сульфо-группа  уже  не  окисляется  іодомъ.  Анало- 
гичный примѣръ  мы  имѣемъ  въ  формалдегидъ  -  бисульфитѣ 
СН20  .  ^таН803,  получаемомъ  въ  кристаллическомъ  видѣ;  это  соеди- 
неніе  іодомъ  также  не  окисляется.  Продуктъ  присоединенія 
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/ОН 
Н2РѵОН 

х802  —  ОН 

сохраняется  въ  растворѣ  только  временно;  потомъ  онъ  разлагается 
на  первоначальный  вещества,  и  на  дальнѣйшій  процессъ  2-го 
порядка  уже  не  оказываетъ  вліянія.  Во  всякомъ  случаѣ,  пріем- 
лемо  ли  мое  объясненіе  или  не  пріемлемо,  найденныя  константы 
послѣ  нѣкотораго  промежутка  указываюсь  на  реакцію  обмѣн- 
наго  разложенія;  слѣдовательно,  мы  имѣемъ  дѣло  съ  процессомъ 
2-го  порядка.  Но  такъ  какъ  онъ  слагается  изъ  3  стадій, 
протекающихъ  въ  растворѣ  одновременно: 

Н3Р02  +  Н2803  =  Н3Р03  +  Н2802 
2Н2802  =  Н280  4-  Н2803 
Н230  =  Н20  +  8, 

то  возникаетъ  вопросъ:  какая  изъ  этихъ  стадій  характеризуем 
процессъ  со  стороны  кинетики  какъ  реакцію  2-го  порядка?  На 
основаніи  написанныхъ  равенствъ  1  и  2  стадіи  суть  реакціи  2-го 
порядка,  а  3  стадія — 1-го  порядка.  Но  изъ  двухъ  первыхъ  стадій, 
вторая — должна  протекать  моментально,  такъ  какъ  опыты  съ  рас- 
творами Ка28204,  подкисленными  кислотою,  показываюсь,  что  раз- 
ложеніе  Н28204  происходитъ  весьма  быстро.  Въ  виду  этого  я  и 
принимаю,  что  только  1-ая  стадія  реакціи  Н3Р02  +  Н2803  == 
=  Н3Р03  +  Н2802  должна  протекать  во  времени,  и  она  играетъ 
роль  въ  процессѣ;  прочія  же  стадіи  совершаются  весьма  быстро. 

III.  Возстановленіе  сафранина  и  индиготинъ-дисульфокислоты  смѣсью 

Н3Р02  и  Н2303. 

Если  къ  раствору  Н3Р02  и  Н2803  прибавить  нѣкоторое  ко- 
личество воднаго  раствора  индиготинъ-дисульфокислоты  или  под- 
кисленнаго  раствора  сафранина,  то  чрезъ  нѣкоторое  время  про- 
изойдетъ  возстановленіе  пигмента,  и  растворъ  окрашивается  въ 
желтый  цвѣтъ.  Привожу  данныя  по  опредѣленію  временъ  обез- 
цвѣчиванія. 

Растворъ  КаНР02  (Ѵю  м°л.  въ  1  л.). 

Растворъ  КаН803  (5  куб.  сант.  %  89,1  куб.  сант.  2/юо  н.  3). 

Растворъ  сафранина:  2  гр.  въ  1  л.  Передъ  употребленіемъ 
послѣдняго  раствора,  онъ  долженъ  быть  профильтрованъ.  При 
возстановленіи  сафранина,  къ  раствору  прибавляется  25  куб.  сант. 
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сѣрной  к.  (^— [—  норм^.  Смѣсь  разбавляется  до  250  куб.  сайт. 

водою.  Порядокъ  введенія  реагирующихъ  веществъ  въ  послѣдо- 

вательности  таблицы: 


г|1лц»  плп 

Куб.  сант. 

Куб.  сант. 

Куб.  сант. 

Время  возста- 

1  вмпер. 

^Н2Р02. 

сафранина. 

КаН803. 

новленія. 

19°,5 

25 

25 

5 

57' 

„ 

25 

50 

5 

96' 

„ 

25 

75 

5 

138' 

я 

25 

100 

5 

185' 

19° 

10 

25 

5 

166' 

Я 

10 

50 

5 

339' 

я 

10 

100 

5 

606' 

УІ 

50 

25 

5 

33'  —  34' 

я 

50 

50 

5 

53,5' 

я 

50 

75 

5 

74'  —  75' 

я 

50 

100 

5 

У7  —  Уо 

я 

оО 

12о 

5 

1 0О'  ЛОАІ 

я 

50 

150 

5 

144'  —  143,5'. 

19° 

20 

25 

5 

81' 

20 

50 

5 

126'  —  127' 

20 

100 

5 

259'  —  260' 

п 

20 

150 

5 

395'  —  397'. 

19° 

30 

25 

5 

51'  —  52' 

я 

30 

50 

5 

84' 

30 

100 

5 

158'. 

Если  по  ординатамъ  будемъ  откладывать  количество  сафра- 
нина для  каждаго  опыта,  а  на  абциссѣ  времена  окончанія  воз- 
становленія  пигмента,  то  получимъ  кривыя,  представляющія  про- 
цессъ  въ  его  окончаніи.  Если  бы  реакція  возстановленія  протекала 
по  дифференц.  у-нію  реакцій  1  или  2-го  порядка,  то  мы  въ 
правѣ  ожидать,  что  между  временами  окончанія  реакціи  и  коли- 
чествомъ  сафранина  должна  быть  прямая  пропорціональность; 
но  такой  не  наблюдается;  отсюда  заключаемъ:  здѣсь  мы  имѣемъ 
дѣло  съ  реакціей  другого  типа;  ео  всякомъ  случаѣ  къ  ней  нельзя 

СІОС  СІОО 

примѣнить  дифференц.  уравненіе  -=г=к(Л — х)  или  — =  ~к( А — х)2. 

(ХЪ  СІЪ 

Въ  опытахъ  съ  сафраниномъ  мыимѣемъ  дѣло  съ  растворами, 

содержащими  одно  и  то  же  количество  Н2804  ^  °^32  норм.).  Когда 

же  мы  переходимъ  къ  опытамъ  съ  индиготинъ-дисульфокислотою, 
которую  приготовляемъ  раствореніемъ  индиготина  въ  сѣрной  к., 
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то,  употребляя  различный  количества  раствора  пигмента  для 
изученія  концовъ  возстановленія,  мы  въ  то  же  время  вводимъ  въ 
среду  различныя  количества  Н2804;  поэтому  получаемыя  кривыя 
временъ  окончанія  реакціи  имѣютъ  иной  видъ.  Примѣры: 

Растворъ  №Н2Р02—  Ѵю  мол- 

Растворъ  ^аН803 — 10  куб.  сант.  его  требуютъ  для  окисленія 
333,5  куб.  сант.  2/100  3. 

Растворъ  индиготина:  1,31  гр.  индиготина  100%  содержанія  рас- 
творили въ  13  куб.  сант.  моногидрата  сѣрной 
кислоты  и  растворъ  разбавили  до  1  л.  водою. 


гРл\г  гт  о  тл 

х  сміі  ср. 

Куб.  сант, 
ШН2Р02. 

Куб.  сант. 
индиготинъ 
дисульфок. 

Куб.  сант. 
КаН803. 

Время  окончанія 
возстановленія. 

9е» 

10 

Я 

10 

50 

10 

125' 

10 

100 

10 

118,5' 

я 

10 

125 

10 

140' 

Я 

10 

150 

10 

189'. 

18° 

20 

25 

10 

82' 

я 

20 

50 

10 

62,5' 

я 

20 

100 

10 

47' 

я 

20 

150 

10 

51,5' 

18° 

50 

50 

10 

26,5' 

50 

100 

10 

18' 

я 

50 

150 

10 

15,5' 

я 

50 

200 

10 

14,5' 

я 

50 

25 

10 

43,5' 

18° 

30 

25 

10 

55,5' 

я 

30 

50 

10 

41' 

я 

30 

100 

10 

35' 

я 

30 

150 

10 

31'. 

Для  изученія  закономѣрности,  по  которой  протекаетъ  реакція 
возстановленія  сафранина  и  индиготинъ-дисульфокислоты,  я  при- 
бѣгъ  къ  способу  титрованія  остающагося  по  прошествіи  нѣкото- 
раго  времени  въ  растворѣ  пигмента  при  помощи  раствора  гидро- 
сульфита, (Ка28204).  Гидросульфитъ  я  употреблялъ  Баденскаго 
содово-и  анилиноваго  завода,  содержащій  около  66%  N338204. 
Для  устойчивости  раствора  этой  соли,  чтобы  концентрація  ея  во 
время  опыта  оставалась  по  возможности  постоянной,  я  къ  вод- 
ному раствору  ея  прибавлялъ  нѣкоторое  количество  N8011  (около 
4  гр.  на  1  л.).  Гидросульфита  отвѣшивалъ  2,6  гр.  на  1  л.  раст- 
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вора.  Кромѣ  того,  склянка,  въ  которой  помѣщенъ  былъ  щелоч- 
ной растворъ  гидросульфита,  была  соединена  съ  приборомъ  вы- 
дѣляющимъ  водородъ,  такъ  чтобы  надъ  жидкостью  всегда  была 
атмосфера  водорода.  Несмотря  на  эти  мѣры  предосторожности, 
всетаки  титръ  №28204  во  время  нѣкоторыхъ  опытовъ  не  оста- 
вался постояннымъ,  а  убывалъ;  въ  такихъ  случаяхъ  приходилось 
принимать  во  вниманіе  измѣненія  концентраціи  гидросульфита  и 
вводить  въ  вычисленія  поправки.  Но  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ 
титръ  N828204  во  время  2-хъ  часового  опыта  оставался  безъ 
измѣненія. 

Растворъ  сафранина:  2  гр.  въ  1  л.  воды,  и  предъ  употребле- 
ніемъ  фильтрованіе  раствора.  Растворъ  индиготина:  1,31  гр.  въ 
13  куб.  сант.  моногидрата  сѣрной  к.  при  нагрѣваніи  до  50°,  и 
раствореніе  въ  1  л.  воды. 

Въ  4  колбы,  вмѣстимостыо  каждая  по  250  куб.  сант.,  приливаю 

растворъ  №Н2Р02  [напр.  25  куб.  сант.  ^  мол.],  100  куб.  сант.  саф- 


ранина, 25  куб.  сант.  сѣрной  кислоты      —  н.)  и  5  куб.  сант. 


МаН803,  доливаю  водою  до  250  куб.  сант.  и  оставляю  стоять  въ 
водяной  ваннѣ  при  определенной  температурѣ.  По  прошествіи  нѣ- 
котораго  времени  одну  колбу  вынимаю  изъ  ванны  и  отбираю  изъ 
нея  пипеткой  50  куб.  сант.  раствора,  спускаю  въ  стаканъ,  въ 
который  было  прилито  нѣкоторое  количество  сѣрной  к.  и  быстро 
спускаю  изъ  бюретки  приготовленный  растворъ  гидросульфита 
до  измѣненія  краснаго  цвѣта  реакціонной  жидкости  въ  желтый; 
такимъ  образомъ  мною  предварительно  начерно  опредѣлялось 
число  куб.  сант.  гидросульфита,  необходимое  для  обезцвѣчиванія 
50  куб.  сант.  изслѣдуемаго  раствора;  повторяя  то  же  самое  съ  дру- 
гими 50  куб.  сант.  раствора,  беру  среднее  двухъ  опредѣленій  и 
умножаю  на  3,  полученное  число  куб.  сант.  надо  спустить  къ 
оставшимся  въ  колбѣ  150  куб.  сант.  изслѣдуемаго  раствора,  пред- 
варительно подкисленнымъ  сѣрною  кислотою;  быстро  спускаю 
изъ  бюретки  немного  меньше  вычисленнаго  числа,  и  потомъ  уже 
по  каплямъ  точно  опредѣляю  искомое  количество  гидросульфит- 
наго  раствора,  требуемое  для  возстановленія  пигмента  въ  150  куб. 
сант.  жидкости;  полученное  число  дѣлю  на  3  и  умножаю  на  5; 
это  количество  и  соотвѣтствуетъ  250  куб.  сант.  раствора  пиг- 
мента. Въ  концѣ  титрованія  отмѣчаю  время  отъ  начала  реакціи. 

Предъ  каждымъ  опытомъ,  прежде  чѣмъ  ввести  сафранинъ  въ 
реакціонную  смѣсь,  опредѣляю,  сколько  куб.  сант.  гидросульфит- 
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наго  раствора  требуется  для  возстановленія  100  куб.  сант.  пиг- 
мента, подкисленнаго  25  куб.  сант.  Н2804  нор. 
Вотъ  результаты  2-хъ  опытовъ. 

100  куб.  сант.  раствора  сафранина  соотвѣтствуетъ  41,32  куб.  сант.  при- 
>товленнаго  гидросульфитнаго  раствора. 


41,32-       Температура  19е 


.  <М  о 

н  я  Г 


о, 
СО 

67' 

84' 

123' 


3 

26,5 
23,3 
15,5 


14,8 
18 

25,82 


8 
I 


0,00288 
0,00295 
0,00346 


В  =  35. 


ЦА  +  В)  =  т1д 


А—х 


В  +  х 
В 


0,00516 
0,00509 
0,00524 


0,00516. 


100  куб.  сант.  раствора  сафранина  соотвѣтствуютъ  42,84  куб.  сант.  гидро 
сульфитнаго  раствора. 


42,84.       Температура  19е 


3  в 

ей  в 

^  I 

ей 

*# 

100 
100 
100 


н 
я 

.  со 

5 
5 


»  х 

о*  <х> 
М  « 

41,5' 

61' 

90' 


34  8,84 
30  12,84 
25,25  17,59 


0,00241 
0,00253 
0,00255 


В  =  35. 


ил  г  т      1  7     А  В±х 


0,00476 
0,00475 
0,00451 


0,00467. 


Во  время  2-хъ  часового  опыта  содержаніе  гидросульфита  въ 
растворѣ  оставалось  безъ  измѣненія.  Итакъ  реакція  возстанов- 
ленія  сафранина  протекаетъ  по  дифференціальному  уравненію: 

йх 


=  7с(А  —  х)(В+х). 


Возстановленіе  индиготинъ-дисульфокислоты  растворомъ  Н3Р02 
и  Н2803  происходитъ  также,  какъ  и  сафранина.  Приготовленіе 
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раствора  индиготинъ-дисульфокислоты  см.  раньше.  Полученный 

растворъ  соотвѣтствуетъ  Ѵ200  Н0РМ-  раствору 

с6н4<    >  =  с<(  >с6н4. 

Для  каждаго  опыта  я  бралъ  100  куб.  сант.  его.  Прибавленіе 
кислоты  предъ  титрованіемъ  пробы  гидросульфитнымъ  раство- 
ромъ  излишне.  Для  возстановленія  въ  каждомъ  опытѣ  были  заго- 
товлены 4  колбы,  каждая  вмѣстимостью  250  куб.  сант.,  и,  по  про- 
шествіи  нѣкотораго  времени  послѣ  начала  реакціи,  для  опредѣ- 
ленія  невозстановленнаго  пигмента  я  продѣлывалъ  то  же  самое, 
что  при  опредѣленіи  сафранина,  но  съ  тѣмъ  лишь  различіемъ, 
что  не  прибавлялось  кислоты.  100  куб.  сант.  индиготиноваго  раст- 
вора соотвѣтствуютъ  55,2  куб.  сант.  приготовленнаго  гидросуль- 
фита. Слѣдов.,  А  =  55,2.  Во  время  2-хъ  часового  опыта  концентра- 
ція  гидросульфита  измѣнялась;  поэтому  пришлось  составить  кривую 
измѣненія  величины  А  и  обозначать  новую  величину  титра  гидро- 
сульфита чрезъ  Аѵ  Сообщаю  результаты  опыта: 

А  —  55,2.       Температура  19°.  В  =  50. 


К  ЕЕ  О)  Н 


«О     >"»  .5  ей 


неЗаТю^н  л         А  1 


Я  О        Я  ей      Н  я  Я  ... 

св  «        ей  С  Я 
о  ей  о 


О) 

я  С 


2         2        >»  *      >,  Л  «ей  т 

100 


5  зі/       +  0,05       36,0     19,25  0,01056 

0,01037 
0,01042 

Среднее  0,01045. 


100  5  60'       +  1,1        22,5     33,8  0,01037 

100  5  81,5'     +  2,2        15,0     42,4  0,01042 


Итакъ,  реакція  возстановленія  индиготинъ-дисульфокислоты 

(Лес 

также  протекаетъ  по  дифференц.  уравненію  —=ЦА+х){В-\-х). 

Но  мономолекулярныя  реакціи,  удовлетворяющія  этому  закону, 
для  своего  объясненія  участія  во  время  процесса  промежуточ- 
ныхъ  формъ  реакціи,  т.  е.  кромѣ  главной  реакціи,  протекающей 
по  дифференціальному  уравненію  1-го  порядка,  имѣетъ  мѣсто 
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\ 

с  =  с 


\ 


другая    реакщя  между: 


ОН 


ОН 


и 


\ 


группой: 


С 


С 


\ 


СО 


со 


Это  упрощенная  реакція,  дополняющая  1-ю  реакцію.  Таково 
мое  объясненіе  процесса  возстановленія  вышеупомянутыхъ  пиг- 
ментовъ  въ  растворѣ  Н3Р02  и  Н2803. 

Харьковъ. 
Технологическій  Институтъ 
27  января  1914  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Электротехническаго  Института 
Императора  Александра  III. 


Равновѣсіе  въ  системѣ  бромистый  мышьякъ  и  нафталинъ. 

Н.  А.  Пушина  и  Ю.  Ф.  К  р  и  г  е  р  а. 

Обильный  матеріалъ,  собранный  за  послѣдніе  годы  Б.  Н. 
Меншуткинымъ  х)  по  вопросу  о  молекулярныхъ  соединеніяхъ, 
образуемыхъ  галоидными  соединеніями  магнія,  кальція,  алю- 
минія  и  сурьмы  съ  различными  органическими  веществами,  далъ 
намъ  поводъ  предположить,  что  трехбромистый  мышьякъ  съ 
нафталиномъ  долженъ  образовать  определенное  химическое  со- 
единеніе,  притомъ  весьма  легкоплавкое.  Соединеніе  это  насъ 
интересовало  какъ  объектъ  для  дальнѣйшихъ  изслѣдованій,  и 
потому  мы  рѣшили  прежде  всего  опредѣлить  его  составъ  и 
отношеніе  къ  компонентамъ,  т.  е.  къ  бромистому  мышьяку  и 
нафталину,  для  чего  проще  всего  было  изучить  діаграмму  плав- 
кости бинарной  системы  А8Вг3  +  С10Н8.  Ниже  въ  таблицѣ  I 
проводятся  полученные  результаты,  а  на  фиг.  1  послѣдніе  пред- 
ставлены графически. 


А)  См.  Ж.  Р.  X.  О.,  за  1905—1912  годы. 
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Таблица  1. 


Содержаніе 
въ 

Тем 

а  е  р  а  т  у  р 

а 

Продолжи- 
тельность 
кристалли- 
зации при 

на  1  граммъ 
сплава  въ 

іті  гі  п  у  і  а  л  х)  ■ 

сплавѣС10Н8 
въ 

молекуляр- 

ПЫЛ  о  ІІДЛІ 

выдѣленія 
первыхъ  кри- 

С  1  СІЛЛХЛл  ъ. 

неустойчивой 

1  СП.  1  X 1    *  С 

ской  кристал- 
лизаціи 

перехода  въ 
устойчивое 

центахъ. 

к 

• 

0 

31°,0 

4,5 

28°, 7 

8,0 

25°, 7 

10,9 

23°,8 

15  ,6 

15,5 

20°,6 

9°,3 

17°,2 

1У,4- 

1  /  ,6 

ОО  о 

1  7е  1 
1  /  ,1 

20,5 

16°,3 

17°,1 

О')  п 

І  у|  о  с. 

ПО  с 
У  ,0 

1  А°  7 

пол 
14  ,0 

оо  о 
У  ,о 

1  /  ,У 

•І4,У 

I  1  о  о 

I I  ,8 

(неустойчив.) 

с\  о  с 

9  ,о 

» 

18°,8 
(устойчив.) 

27,0 

19°,2 

^о,У 

1У  ,о 

29,0 

19°,3 

Ч(\  Гі 

(неустойчив.) 

оо  А 
У  ,0 

э 

1У  ,/ 

(устойчив.) 

30,7 

16°,0 
(неустойчив.) 

» 

19°,6 
(устойчив.) 

оі,и 

у  ,о 

32,0 

19°,6 

32,9 

19°.4 

9°,6 

19°,8 

0°,88 

35,0 

21°,6 

10°,0 

19°,9 

38,0 

25°,8 

9°,9 

19°,9 

0°,82 
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Содержаніе 
въ 

Тем 

пература 

Продолжи- 
тельность 

кристалли- 
зации при 

на  1  граммъ 
сплава  въ 
минутахъ. 

сплавѣ  С10Н8 
въ 

молекуляр- 
ныхъ  про- 
центахъ. 

выдѣленія 
первыхъ  кри- 
сталловъ 

Н 

неустойчивой 

эвтектиче- 
скоикристал- 
лизаціи 

к 

перехода  въ 
устойчивое 
соединеніе 

40,3 

28°,0 

— 

19°,6 

0°,81 

41,7 

30°,0 

— 

19°,8 

0°,73 

45,0 

33°,6 

— 

19°,4 

46,0 

35°,0 

19°,3 

48,0 

36°,8 

— 

19°,3 

50,0 

39°,9 

9°, 4 

19°,5 

0°,47 

52,0 

42°,0 

— 

19°,4 

55,0 

45°, 4 

— 

19°,4 

55,9 

46°,4 

9Э,3 

19°,6 

0°,38 

00,0 

50°,6 

19°,1 

«5,0 

54°,8 

18°,8 

66,6 

56°,2 

19°,2 

70,0 

59°,4 

18°,6 

80,0 

67°,4 

16°,3 

90,0 

73°,9 

100 

80°,0 

Чистый  бромистый  мышьякъ  плавится  при  температурѣ 
въ  31°,0.  Прибавленіе  нафталина  понижаетъ  температуру 
плавленія  А8Вг3,  причемъ  вдоль  вѣтви  АЪЕ  (фиг.  1)  изъ 
раствора  выдѣляются  чистые  кристаллы  бромистаго  мышьяка, 
такъ  какъ  судя  по  діаграммѣ,  ни  нифталинъ,  ни  опредѣлен- 
ное  соединеніе  его  съ  мышья комъ  въ  трехбромистомъ  мышья кѣ 
твердыхъ  растворовъ  не  образуютъ.  Однако  устойчивое  рав- 
новѣсіе  между  жидкой  фазой  и  кристаллами  АзВг3  наблю- 
дается лишь  при  температурахъ  выше  17°,2.  Ниже  этой  тем- 
пературы равновѣсіе  между  кристаллами  АзВг3  и  жидкостью, 
какъ  это  ясно  будетъ  изъ  дальнѣйшаго  изложенія,  оказы- 
вается уже  неустойчивымъ.  То  же  самое  наблюдается  для 
растворовъ  бромистаго  мышьяка  въ  нафталинѣ,  т.  е.  для  вѣтви 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  3.  36 


562 


Н.  А.  Пушинъ  и  Ю.  Ф.  Кригеръ. 


ВСЕ^  вдоль  которой  выдѣляются  кристаллы  чистаго  нафта- 
лина —  и  здѣсь  наблюдается  область  неустойчиваго  равновѣсія 
между  кристаллами  нафталина  и  жидкой  фазой — ниже  19°,8. 

Кромѣ  того  необходимо  отмѣтить,  что  при  осторожномъ 
охлажденіи  жидкой  смѣси  можно   наблюдать  не  только  выдѣ- 

80? 

75е 

1& 

60е 
55е 
50е 
4Г 
40е 
35е 

25" 
20° 
15° 
10° 

5° 

О        ГО     20     50     40     50     00     70     НО     90  100 
Фиг.  1. 

леніе  кристалловъ  АзВг3  ниже  17°,2  и  кристалловъ  нафта- 
лина ниже  19°,8,  но  и  полное  застываніе  всей  смѣси  кри- 
сталловъ АзВг3+С]0Н8  въ  эвтектической  точкѣ,  отвѣчающей 
концентраціи  нафталина  въ  27  мол.  %  и  температурѣ  въ  10°. 
Эту  неустойчивую  эвтектическую  точку  удалось  наблюдать  въ 
широкихъ  предѣлахъ  концентрацій  отъ  15  до  56  мол.  %  на~ 
фталина. 

Однако,  черезъ  нѣкоторое  время  послѣ  эвтектическаго  за- 
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стыванія,  иногда  во  время  самой  кристаллизаціи,  начиналось 
превращеніе  смѣси  и  переходъ  ея  въ  устойчивое  состояніе; 
температура  быстро  поднималась  въ  интервалѣ  ЯЗ — 100  мол.  % 
нафталина  до  19°,8,  въ  интервалѣ  0 — 25°/0  до  17°,2.  Бѣлая 
дотолѣ  эвтектическая  смѣсь  АзВг3  и  нафталина  начинала 
быстро  желтѣть — въ  массѣ  начиналось  образованіе  и  выдѣле- 
ніе  кристалловъ  опредѣленнаго  химическаго  соединенія  состава 
С10Н8.  2А8Вг3.  Соединенію  этому  присуща  желтая  окраска. 
Цвѣтъ  ни  въ  коемъ  случаѣ  не  зависѣлъ  отъ  разложенія  АзВг3 
съ  выдѣленіемъ  слѣдовъ  брома,  ибо  новое  расплавленіе  съ  по- 
слѣдующей  осторожной  кристаллизаціей  вновь  давало  совер- 
шенно чистую  бѣлую  эвтектику  при  10°,  а  новое  превращеніе  въ 
опредѣленное  соединеніе  сопровождалось  вновь  яркимъ  пожел- 
тѣніемъ  всей  массы.  Выдѣленіе  соединенія  С10Н8.  .  2АзВг3  шло 
гораздо  легче  и  быстрѣе,  когда  въ  подходящій  моментъ  дѣла- 
лась  прививка  кристалловъ  этого  соединенія.  Въ  этихъ  усло- 
віяхъ  можно  было  совершенно  избѣгнуть  перехода  въ  неустой- 
чивую область,  лежащую  ниже  19°,8  и  17°, 2,  и  сразу  полу- 
чить при  этихъ  температурахъ  равновѣсную  систему. 

О  составѣ  соединенія,  образуемаго  трехбромистымъ  мышья- 
комъ  и  нафталиномъ,  можно  судить  не  только  по  ходу  вѣт- 
вей  ВС  и  6'#,  но  и  потому,  что  максимумъ  продолжитель- 
ности кристаллизаціи  при  температурѣ  19с,8  приходится  какъ 
разъ  на  сплавъ,  содержащій  33  мол.  %  нафталина,  т.  е 
весьма  близкій  по  составу  къ  формулѣ  С10Н8  .  2АзВг3.  По 
своему  составу  это  соединеніе  является  полнымъ  аналогомъ 
длиннаго  ряда  соединеній,  открытыхъ  Б.  Н.  Меншуткинымъ, 
и  образуемыхъ  хлористой  и  бромистой  сурьмой  съ  такими  аро- 
матическими углеводородами,  какъ  бензолъ,  толуолъ,  дифенилъ, 
дифенилметанъ,  параксилолъ,  мезитиленъ,  нафталинъ  и  цѣлый 
рядъ  другихъ  1).  Во  всѣхъ  этихъ  соединеніяхъ  типъ  СпН2га  .  8ЬХ3 
остается  неизмѣннымъ.  Тотъ  же  типъ  мы  встрѣчаемъ  и  въ  со- 
единеніи  нафталина  съ  бромистымъ  мышьякомъ. 

Изъ  фиг.  1  видно,  что  кристаллы  соединенія  С10Н8 .  2АзВг3 
выдѣляются  вдоль  всей  вѣтви  ВС.  И  здѣсь  явленія  переохла- 
жденія  наблюдаются  въ  той  же  мѣрѣ,  что  и  въ  остальныхъ  ча- 
стяхъ  діаграммы,  прививка  же  и  здѣсь  облегчаетъ  выдѣленіе 
кристалловъ  опредѣленнаго  соединенія. 


*)  Б.  Н.  Меншуткинъ.  Ж.  Р.  X.  Ом  за  1911  и  1912  гг. 

36* 
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При  концентраціи  въ  33  мол.  %  С10Н8  и  температурѣ  въ 
19°,8  наблюдается  переходная  точка  С.  Ее  легко  удается  про- 
студить до  80  мол.  %  СхоН^  причемъ  продолжительность  кри- 
сталлизаціи  при  температурѣ  въ  19°,8  указываетъ  на  то,  что 
твердыхъ  растворовъ  сколько  -  нибудь  значительной  концен- 
трации опредѣленное  соединеніе  С10Н8 .  2АзВг3  въ  нафталинѣ 
не  образуетъ. 

Влѣво  отъ  точки  С  вѣтвь  ВС  спускается  весьма  полого. 
Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  въ  предѣлахъ  25  —  33  мол.  %  С10Нг  намъ 
не  удалось  наблюдать  эвтектической  кристаллизаціи  при  17°,2. 
Это  служитъ  показателемъ  того,  что  въ  предѣлахъ  25  —33  мол.  % 
имѣетъ  мѣсто  образованіе  твердыхъ  растворовъ  бромистаго 
мышьяка  въ  соединены  С10Н8  .  2АзВг3.  При  концентраціи  въ 
19,5  мол.  %  С10Н8  и  температурѣ  въ  17°,2  наблюдается  эвтек- 
тическая точка,  въ  которой  одновременно  кристаллизуются  АзВг3 
и  соединеніе  С-і  0Н8 .  2АзВг3. 

Въ  заключеніе  попытаемся  отвѣтить  на  вопросъ,  съ  какимъ 
вѣсомъ  молекулы,  нормальнымъ  или  анормальнымъ,  растворяются 
другъ  въ  другѣ  нафталинъ  и  трехбромистый  мышьякъ.  Величина 
молекулярной  депрессіи  для  АзВг3  найдена  была  Толлочко 
равной  206,  Гарелли  и  Бассано  2)  равной  194,2  и  Вальденомъ  3), 
какъ  среднее  изъ  многихъ  опредѣленій,  равной  189.  Въ  част- 
ности при  раствореніи  нафталина  въ  АзВг3  Вальденъ  нашелъ 
молекулярную  депрессію  Е  =  178,3.  Если  вычислить  Е  на  осно- 
вами данныхъ  предыдущей  таблицы  1,  то  получается  результатъ 
весьма  близкій  къ  числамъ  Вальдена,  а  также  Гарелли  и 
Бассано. 

Въ  самомъ  дѣлѣ 

_      А*  X  314,7.Х  4 
Ѣ  =  Ё  , 

гдѣ  —  наблюденное  пониженіе  температуры  выдѣленія  пер- 
выхъ  кристалловъ,  А  содержаніе  АзВг3  и  В  —  содержаніе  С10Н8, 
выраженныя  въ  молекулярныхъ  процентахъ.  Опыты  даютъ: 

ВЫЕ 

8,0°/0  5°,3  192 

10,9  7°,2  185 

15,5  10°,4  178 


*)  Тоііосгко,  Виііеі.  сіе  ГАсад.  сіез  Йсіепсез  сіе  Сгасоѵіе,  ^пѵіег,  1901. 

2)  (хагеШ  и  Ваззапо,  АШ  К.  АсаД.  сіеі  Ьіпсеі  Кота  (5)  10  (1901),  I,  255; 
СЫ.  1901,  I,  1261. 

3)  \Ѵа1сІеп,  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  29  (1902),  376. 
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Подобнымъ  же  образомъ  для  молекулярной  депрессіи  нафта- 
лина находимъ 

„  МХ  128,0  ХВ 
Е  =  ^  

Л  М  Е 

10,0°/0  6°,1  70. 

Е  =  70  есть  число  весьма  близкое  какъ  къ  величинамъ, 
экспериментально  найденнымъ  Эйкманомъ  1)  и  Ауверсомъ  2) 
(Е  —  69),  такъ  и  къ  теоретически  вычисляемой  по  формулѣ 
Вантъ-Гоффа 

Е=  0,01985  (273  +  і)2 

гѵ 

величинѣ,  равной  69,7. 

Нормальный  величины  молекулярныхъ  депрессій,  почучаемыя 
какъ  для  нафталина,  такъ  и  для  бромистаго  мышьяка  при  ра- 
створены ихъ  другъ  въ  другѣ,  показываютъ,  что  оба  вещества 
при  взаимномъ  растворены  сохраняютъ  нормальный  вѣсъ  мо- 
лекулы. 

ВЫВОДЫ. 

Изученіе  діаграммы  состоянія  системы  АзВг3  +  С10Н8  привело 
къ  слѣдующимъ  выводамъ:  1)  Компоненты  образуютъ  одно  опре- 
дѣленное  химическое  соединеніе,  окрашенное  въ  желтый  цвѣтъ, 
состава  С10Н8  .  2АзВг3  съ  температурой  плавленія  въ  19°,8.  2)  Въ 
системѣ  имѣются  двѣ  эвтектическія  точки  —  одна  въ  устойчивой 
области  при  17°,2  и  содержаніи  въ  19,5  мол.  °/0  С10Н8  (фазы: 
АзВг3  и  С10Н8 .  2АзВг),  другая  въ  неустойчивой  области  при  10° 
и  27  мол.  %  С10Н8  (фазы:  АзВг3  и  С10Н8)  —  и  одна  переходная 
точка  при  33  мол.  %  С10Н8  и  19°,8.  3).  Оба  компонента  при 
взаимномъ  раствореніи  сохраняютъ  нормальный  вѣсъ  молекулы. 


Ч  Еуктапп.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  3  (1889),  114. 
2)  Аішегз,  2еі1.  рЬуз.  СЬет.,  18  (1895),  598. 
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Изъ  лабораторіи  неорганической  и  физической  киміи  Московская 

Университета. 

Объ  условіяхъ  образованія  и  существовали  въ  равновѣсіи  съ 
растворомъ  основныхъ,  кислыхъ  и  комплексныхъ  солей. 

Е.  И.  Шпитальскаго. 

Одной  изъ  трудныхъ  задачъ  препаративной  химіи  являлось 
всегда  установленіе  числа  и  состава  основныхъ  или  кислыхъ  солей, 
образуемыхъ  тѣми  или  другими  кислотами  и  основаніями. 

Химическая  литература,  особенно  старая,  изобилуетъ  примѣрами 
такихъ  самыхъ  разнообразныхъ  солей,  причемъ  данныя  различ- 
ныхъ  авторовъ  о  составѣ  однихъ  и  тѣхъ  же  соединены  большею 
частью  противорѣчивы. 

Въ  послѣднее  время  вопросъ  объ  условіяхъ  образованія  и 
существованія  въ  твердомъ  видѣ  такихъ  солей,  являющихся  про- 
дуктомъ  гидролитическаго  равновѣсія  и  въ  свою  очередь  подвер- 
женныхъ  гидролизу,  привлекъ  вниманіе  изслѣдователей  и  былъ 
поставленъ  на  правильный  путь  послѣ  того,  какъ  Лашъ  Мил- 
леръ  и  Франкъ  Кенрикъ  примѣнили  къ  его  разработкѣ  тре- 
бованія  правила  фазъ,  а  затѣмъ  Коксъ  2)  экспериментальнымъ 
путемъ  подтвердилъ  правильность  и  продуктивность  выводовъ 
Лашъ  Миллера. 

Въ  своей  работѣ  о  состояніи  хромовокислыхъ  солей  въ  раз- 
веденныхъ  растворахъ  я  между  прочимъ  указывалъ  3)  на  тѣ  со- 
отношенія,  которыя  не  были  замѣчены  упомянутыми  авторами  и 
которыя,  являясь  непремѣннымъ  слѣдствіемъ  закона  химическаго 
равновѣсія,  приводятъ  къ  теоретически  и  практически  важнымъ 
результатамъ. 

Въ  настоящей  статьѣ  я  намѣренъ  остановиться  на  этихъ  со- 
отношеніяхъ  и  показать  ихъ  значеніе,  тѣмъ  болѣе,  что  обнару- 
женный мною  законности  привели  къ  разработкѣ  метода  изученія 
сложныхъ  равновѣсій  въ  растворахъ,  излагаемаго  мною  въ  по- 
слѣдующей  статьѣ. 

1)  ЬасЬ  МШег  апй  Ргапк  Кепгік  —  Тгапз.  Коуі.  8ос.  Сапайа  (2),  7, 1901,  35. 
Лоигп.  рЪуз.  сЬеш.,  7  (1903),  259. 

2)  Аіѵіп  Сох  2еіі.  апоі^.  СЬет.,  40,  146  (1904),  50,  226  (1906). 
8)  8рі1а1зку  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  54,  265  (1907). 
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Реакцію  перехода  той  или  другой  основной  соли  въ  среднюю 
или  средней  въ  кислую  и  наоборотъ  можно  всегда  представить 
себѣ,  какъ  обратимую  реакцію  присоединенія  или  отщепленія 
молекулъ  данной  кислоты 

Мі  +  8^М2,   .  1 

напр.  3(Н§0)3Сг03  +  2Н2Сг04  ^  ЗН§СЮ4  ....  2 

или  А&>804  +  Н2804  ^  2А^Н804. 

Отдюда  слѣдуетъ  между  прочимъ  качественно  извѣстный 
фактъ  зависимости  состава  выпадающихъ  солей  отъ  степени  ки- 
слотности раствора. 

Если  имѣется  растворъ,  насыщенный  данной,  напр.  основной 
солью  и  не  заключающій  въ  себѣ  кромѣ  компонентовъ  данной 
соли  ничего  посторонняго,  то,  какъ  извѣстно,  такая  система  будетъ 
представлять  собою  вообще  диваріантную,  а  при  данной  постоянной 
температурѣ — моноваріантную  систему. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  данная  твердая  соль  ори  данной  тем- 
пературѣ  можетъ  находиться  въ  равновѣсіи  съ  растворами  раз- 
личнаго  содержанія  ея  компонентовъ  и  въ  частности  различной 
концентраціи  данной  кислоты. 

Если  къ  такому  раствору  прибавлять  постепенно  все  ббльшія 
и  бблыпія  количества  данной  кислоты,  приводя  каждый  разъ  въ 
равновѣсіе  растворъ  съ  твердой  солью,  то  рано  или  поздно  будетъ 
достигнута  такая  концентрація  кислоты,  выше  которой  перво- 
начальная твердая  соль  уже  не  можетъ  существовать  въ  равно- 
вѣсіи  съ  растворомъ  и  превратится  нацѣло  въ  слѣдующую  за  ней 
соль  по  степени  содержанія  кислоты. 

Какъ  разъ  же  при  этой  предѣльной  концентраціи  кислоты 
обѣ  соли  будутъ  одновременно  находиться  въ  равновѣсіи  съ  ра- 
створомъ. Въ  этомъ  случаѣ  система  будетъ  заключать  двѣ  твердыя 
фазы  и,  слѣдовательно,  при  данной  температурѣ  станетъ  нонва- 
ріантной.  Такимъ  образомъ,  постепенное  прибавленіе  къ  раствору 
кислоты  при  одной  твердой  фазѣ  сопровождается  измѣненіемъ 
состава  раствора  при  постоянномъ  составѣ  твердой  фазы,  въ  при- 
сутствіи  же  двухъ  твердыхъ  фазъ  (нонваріантная  система),  не- 
смотря на  прибавленіе  кислоты,  составь  раствора  остается  неиз- 
мѣннымъ  и  мѣняется  только  количество  одной  твердой  соли  сравни- 
тельно съ  другой  т.  е.  постепенно  измѣняется  общій  составь 
осадка,  пока  все  количество  первоначальной  соли  не  исчезнетъ. 
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Указанный  соотношенія  наглядно  представляются  въ  видѣ 
характерныхъ  діаграммъ  (фиг.  1),  если  по  оси  абсциссъ  отклады- 
вать какую-нибудь  величину,  характеризующую  общій  (валовой) 
составъ  осадка,  напр.  отношеніе  содержащейся  въ  немъ  кислоты 
къ  основанію,  по  оси  же  ординатъ — составъ  раствора — концентра- 
цию находящейся  въ  немъ  кислоты. 


і 


Фиг.  І. 


Получающіяся  кривыя  (ломаныя)  въ  общемъ  вполнѣ  анало- 
гичны кривымъ  упругости  пара  надъ  гидратными  соединеніями, 
или  упругости  углекислоты  въ  равновѣсіи  съ  безводными  карбо- 
натами и  т.  д.  Вертикальные  отрѣзки  кривой  соотвѣтствуютъ 
(при  постоянной  температурѣ)  моноваріантной  системѣ  съ  неизмѣн- 
нымъ  составомъ  осадка,  горизонтальные  же  —  нонваріантной  си- 
стемѣ  съ  постояннымъ  составомъ  раствора. 

Какъ  ясно  изъ  кривой  (фиг.  1),  для  каждой  соли  (М,  М.1 , 
М2,  М3)  существуютъ  двѣ  предѣльныя  концентраціи 
кислоты,  между  которыми  данная  соль  можетъ  су- 
ществовать въ  твердомъ  видѣ  въ  равновѣсіи  съ 
раствором ъ,  —  напр  для  соли  М2  такими  предѣлами  будутъ 
а2  и  а2.  Ниже  ах  соль  М2  превратится  въ  МІ5  выше  а2  она  пре- 
вратится въ  М3. 

Значеніе  этихъ,  установленныхъ  Лашъ  Миллеромъ,  соотно- 
шеній  для  препаративной  химіи  солей  и  солеобразныхъ  соеди- 
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неній  очень  велико,  такъ  какъ,  только  пользуясь  ими,  можно 
независимо  отъ  экспериментальныхъ  случайностей  установить  дѣй- 
ствительное  число  и  составъ  реально  существующихъ  основныхъ, 
кислыхъ  и  комплексныхъ  солей. 

Такъ  напримѣръ,  изслѣдованіе  Кокса  въ  примѣненіи  къ  хро- 
мовокислымъ  солямъ  ртути  показало,  что  изъ  приводимыхъ  въ 
литературѣ  6  различны хъ  основныхъ  хромовокислыхъ  солей  ртути 
на  самомъ  дѣлѣ  существу етъ  только  одна,  остальныя  же  пред- 
ставляютъ  собою  случайнаго  состава  смѣси  этой  соли  съ  окисью 
ртути  или  съ  нейтральной  солью  х). 

Для  цѣлаго  ряда  солей  ртути,  какъ-то:  сѣрнокислыхъ,  азотно- 
кислыхъ  и  др.  Коксомъ  были  аналитически  опредѣлены  равно- 
вѣсныя  необходимый  для  ихъ  существованія  минимальный  вели- 
чины концентраціи  ихъ  кислотъ  (Зайгетіштаікопсепігаііоп). 

Однако  всѣ  изложенный  соотношенія  въ  томъ  видѣ,  какъ  они 
установлены  Лашъ  Миллеромъ  и  провѣрены  Коксомъ,  сохраняютъ 
свою  правильность  только  до  тѣхъ  поръ,  пока  мы  имѣемъ  дѣло 
исключительно  съ  компонентами  данной  соли  и  дестиллированной 
водой  и,  наоборотъ,  эти  соотношенія  совершенно  теряютъ  свое  зна- 
ченіе,  какъ  только  растворъ  будетъ  заключать  въ  себѣ  еще  какія- 
нибудь  изъ  постороннихъ  веществъ,  особенно  кислотъ  или  основаній. 

Но  даже  и  при  условіи  отсутствія  постороннихъ  веществъ 
опредѣленныя  Коксомъ  аналитическія  величины  „минимальныхъ 
концентрацій  кислоты"  могутъ  служить  только  практическимъ 
указаніемъ  для  полученія  той  или  другой  соли  въ  твердомъ  видѣ 
изъ  раствора  ея  компонентовъ  и  не  выражаютъ  собою  действи- 
тельной гидролитической  тенденціи  изслѣдуемыхъ  солей. 

На  самомъ  дѣлѣ,  мы  знаемъ,  что  насыщенность  раствора 
данной  солью  совпадаеть  съ  достиженіемъ  въ  растворѣ  вполнѣ 
определенной  (при  данной  температурѣ)  концентраціи  недиссо- 
ціированныхъ  молекулъ,  и  именно,  недиссоціированныхъ  моле- 
кулъ  этой  соли  2). 

Съ  другой  стороны  изъ  уравненія  обратимой  реакціи  (ур.  1) 
слѣдуетъ,  что  при  одновременной  насыщенности  раствора  обѣими 
солями  Мх  и  М2  должно  существовать  соотношеніе 

#  =  ^  =  коп5І  3 

х)  Сох,  2еіі.  апог^.  СЬеш.,  40,  147. 

2)  Фактъ,  лежащій,  какъ  извѣстно,  въ  основѣ  постоянства  „произведенія 
растворимости"  Нернста. 
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Очевидно,  что  постоянство  величины  8  относится  точно  такъ 
же  къ  недиссоціированнымъ  молекуламъ  данной  кислоты,  которыя 
въ  свою  очередь  въ  зависимости  отъ  природы  кислоты  могутъ 
находиться  въ  равновѣсіи  съ  различными  концентраціями  раз- 
личныхъ,  образуемыхъ  кислотою  іоновъ.  Очевидно,  что  концен- 
трація  8  недиссоціиро  ванныхъ  молекулъ  дан- 
ной кислоты  и  будетъ  соотвѣтствовать  гидро- 
литической упругости  взаимнаго  превраще- 
нія  солей,  одновременное  присутствіе  кото- 
рыхъ  возможно  только  при  этой  величинѣ  8. 

Въ  отсутствіи  постороннихъ  веществъ  опредѣленной  концен- 
траціи  недиссоціированныхъ  молекулъ  кислоты  соотвѣтствуютъ, 
конечно,  опредѣленныя  же  концентраціи  каждаго  изъ  іоновъ  и, 
слѣдовательно,  опредѣленная  же  общая  концентрація  (брутто  - 
концентрація)  кислоты,  каковы  бы  ни  были  условія  равновѣсія 
между  отдѣльными  іонами  и  молекулами.  Но,  какъ  это  ясно  изъ 
общей  зависимости  степени  диссоціаціи  отъ  концентраціи,  брутто- 
концентрація  кислоты  не  можетъ  быть  пропорціональна 
концентраціи  ея  недиссоціированныхъ  молекулъ, 
опредѣляющихъ,  какъ  мы  видѣли,  дѣйствительныя  условія  суще- 
ствованія  гидролизирующихся  солей. 

Если  аналогично  фиг.  1  представить  кривую,  ординаты  кото- 
рой выражаютъ  дѣйствительную  гидролитическую  упругость  изслѣ- 
дуемыхъ  солей  (М,  Мь  М2,  М3)  т.  е.  пропорціональны  соотвѣтствую- 
щимъ  концентраціямъ  недиссоціиро  в  анныхъ  молекулъ 
кислоты,  то  ясно,  что  такая  истинная  гидролитическая  кривая, 
оставаясь  ступенчатой  и  сохраняя  тѣ  же  отношенія  по  оси  абсциссъ, 
какъ  и  кривая  брутто-концентраціи  кислоты  (фиг.  1),  будетъ  по 
существу  значительно  отличаться  отъ  послѣдней  относительными 
величинами  ея  ординатъ.  Именно,  эта  истинная  кривая  (жирныя 
линіи  фиг.  2)  по  мѣрѣ  увеличеыія  кислотности  равновѣсныхъ  ра- 
створовъ  (по  мѣрѣ  перехода  отъ  болѣе  основныхъ  къ  болѣе  кислымъ 
твердымъ  солямъ)  будетъ  имѣть  значительно  бблыпія  относитель- 
ный протяженія  по  оси  ординатъ,  чѣмъ  кривая  брутто  -  концен- 
траціи  кислоты  (тонкія  линіи  на  фиг.  2). 

Такимъ  образомъ,  кривая  брутто- концентраціи  кислоты  по  мѣрѣ 
перехода  отъ  основныхъ  солей  къ  кислымъ  является  постепенно 
все  болѣе  и  болѣе  приниженной  къ  оси  абсциссъ  сравнительно 
съ  истинной  гидролитической  кривой. 

Масштабы  кривыхъ  по  оси  ординатъ  (фиг.  2)  подобраны  такъ, 
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чтобы  верхняя  предѣльная  брутто -концентрація  кислоты  а  для 
соли  М  и  аналогичная  концентрація  недиссоціированныхъ  моле- 
кулъ  кислоты  Ь  приходились  въ  одной  точкѣ. 

Опредѣляемыя  Коксомъ  величины  „минимальной  концентраціи 
кислоты"  въ  еще  большей  мѣрѣ  теряютъ  свой  смыслъ,  если  въ 
растворѣ  присутствуетъ,  напр.,  какая-нибудь  посторонняя  кислота. 
Дѣйствительно,  присутствіе  посторонней  кислоты  (новаго  компо- 
нента) дѣлаетъ  бывшую  нонваріантную  систему  (при  постоянной 


Фиг.  2. 


температурѣ)  моноваріантной  и  составъ  раствора  —  концентрація 
данной  (непосторонней)  кислоты  при  тѣхъ  же  двухъ  твердыхъ 
фазахъ  будетъ  теперь  величиной  перемѣнной,  зависящей  отъ 
концентраціи  посторонней  кислоты.  Зависимость  эта  обусловлена, 
конечно,  участіемъ  іоновъ  водорода,  вносимыхъ  съ  посторонней 
кислотой,  въ  общемъ  равновѣсіи. 

Въ  противоположность  общей  концентраціи  изслѣдуемой  кис- 
лоты, указанная  выше  величина — концентрація  ея  недиссоціи- 
рованныхъ  молекулъ,  дѣйствительно  соотвѣтствующая гидроли- 
тической упругости  данныхъ  солей,  въ  то  же  время  является  со- 
вершенно независимой  отъ  присутствія  въ растворѣ  посто- 
ронней кислоты  и  вообще  постороннихъ  веществъ.  Эта  независи- 
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мость  непосредственно  вытекаетъ  изъ  закона  независимости  пар- 
ціальныхъ  давленій  и  принципа  сосуществованія  (Коехізіепгргіпгір). 

Итакъ,  прилюбомъ  составѣ  раствора,  если  по- 
ел ѣ  д  н  і  й  насыщенъ  одновременно  двумя  гидроли- 
зующимися,  способными  превращаться  другъ  въ 
друга  солями,  то  концентрація  въ  растворѣ  не- 
диссоціированныхъ  молекулъ  данной  кислоты 
(образующей  соли)  есть  всегда  одна  и  та  же  вполнѣ 
определенная  величина,  зависящая  только 
отъ  температуры.  При  насыщенности  раствора  одной 
солью,  концентрація  недиссоціированныхъ  молекулъ  кислоты  можетъ 
измѣняться  между  двумя  предѣлами,  ограничивающими  область 
существованія  данной  соли,  напр.  Ь  и  Ьх  для  сОли  Мх  (фиг.  2). 

Эта  особенность  концентраціи  недиссоціированныхъ  молекулъ 
данной  солеобразующей  кислоты,  сама  по  себѣ  вполнѣ  опреде- 
ленно выражающая  общія  условія  существованія  и  превращенія 
солей,  даетъ  возможность  вывести  другія  соотношенія,  такія  же 
опредѣленныя  и  общія  въ  смыслѣ  характеристики  гидролитиче- 
скихъ  гетерогенныхъ  системъ,  но  охватывающія  собою  въ  то  же 
время  также  и  перемѣнныя  концентраціи  іоновъ  и  поэтому  болѣе 
удобныя  для  экспериментальнаго  пользованія,  чѣмъ  величины 
концентраціи  недиссоціированныхъ  молекулъ  кислоты,  очень  часто 
за  своею  незначительностью  недоступны  я  экспериментальному 
опредѣленію. 

Предположимъ  ради  наглядности,  что  данная  солеобразующая 
кислота  есть  двухосновная  кислота  Н2Ас  съ  константами  равновѣсія 

{Л')  {НАс')  _ 
(Л2Ас)    ~  1 

(Я?  {Ас")  _  к 
(Н2Ас)  —^2 

Очевидно,  что  каждой  концентраціи  недиссоціированныхъ  мо- 
лекулъ —  (Н2Ас)  соотвѣтствуютъ  вполнѣ  опредѣленныя  величины 
произведены 

(Н  )  (НАс')  =  К^НзАс)  =  Ві 

и  (Н')2(Ас")  =  К2(Н2Ас)  =  В2 

Тамъ,  гдѣ  въ  присутствіи  двухъ  твердыхъ  фазъ,  какъ  вышепо- 
казано,  остается  постоянной  величина  (Н2Ас)  внѣ  зависимости  отъ 
присутствія  постороннихъ  веществъ,  точно  такъ  же  будутъ  оста 
ваться  постоянными  и  величины  этихъ  произведены,  какъ  бы  въ  за 
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висимости  отъ  постороннихъ  веществъ,  напр.,  посторонней  кислоты 
не  варіировались  отдѣльныя  концентраціи  іоновъ  (Н'),  (НАс')  и  (Ас"). 

Эти  характерный  для  гидролизующихся  соединеній  произве- 
денія  я  буду  называть  „произведенія  миустойчивости",  (Везіапсіі^- 
кеіізргосшсі),  г)  такъ  какъ  они,  аналогично  концентраціи  недис- 
соціированныхъ  молекулъ  кислоты  опредѣляютъ  собой  интервалъ 
устойчивости  данной  соли.  Итакъ,  возможность  образ  о- 
ванія  каждой  соли  находится  между  двумя 
вполнѣ  опредѣленными  характерными  для  нея 
значениями  „произведенія  устой  чив  ости",  опре- 
деляемыми соотвѣтственно  изъ  двухъ  предѣльныхъ  нонваріант- 
ныхъ  системъ  съ  двумя  твердыми  фазами,  изъ  которыхъ  одна 
заключаетъ  въ  осадкѣ  данную  соль  наряду  съ  предшествующей 
ей,  другая  —  данную  же  соль  на  ряду  со  слѣдующей  за  нею 
солью  по  степени  содержанія  кислоты.  Степень  устойчивости 
даннаго  соединенія  вообще  определяется,  такимъ  образомъ,  вели- 
чиной интервала  ея  устойчивости  —  разностью  или  отношеніемъ 
предѣльныхъ  значеній  ея  „ произведены  устойчивости". 

Знаніе  величинъ  „произведеній  устойчивости"  позволяетъ  до- 
статочно точно  учесть  возможность  или  невозможность  образова- 
нія  того  или  другого  солеобразнаго  соединенія  въ  любомъ  рас- 
творе, точно  также,  какъ  и  количественно  предвидѣть  вліяніе 
постороннихъ  примѣсей,  напр.,  посторонней  кислоты. 

Въ  случаѣ,  когда  данная  солеобразующая  кислота  многоосновна 
или  вообще  способна  образовать  различные  іоны,  то  ея  солямъ  мо- 
гу тъ  отвѣчать  два  и  даже  нѣсколько  различныхъ  „произведены 
устойчивости",  соответственно  каждому  іону  кислоты,  умноженному 
на  концентрацію  іона  водорода  въ  соответствующей  степени  (ВІ5В2). 
Каждое  изъ  этихъ  „произведены  устойчивости"  можетъ  быть 
выбрано  для  определенія  условій  устойчивости  изследуемыхъ  со- 
лей, т.  к.  каждое  изъ  нихъ  во  всякомъ  случае  пропорціонально 
концентраціи  недиссоціированныхъ  молекулъ  данной  кислоты,  съ 
различными,  конечно,  факторами  пропорціональности,  являющи- 
мися соответствующими  константами  равновесія. 

Какое  именно  изъ  возможныхъ  „произведены  устойчивости" 
выбрать  въ  каждомъ  отдельномъ  случае,  по  существу  безразлично 
и  является  только  вопросомъ  экспериментальнаго  удобства.  Ко- 
нечно, удобнее  выбрать  то  „произведете  устойчивости",  которое 


1)  См.  Йрііаізку  1.  с. 
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заключаешь  въ  себѣ  іонъ  данной  кислоты,  преобладающій,  въ 
данныхъ  условіяхъ  надъ  другими  ея  іонами,  напр.  для  характе- 
ристики кислыхъ  солей — Вь  нейтральныхъ  — В2. 

Отъ  одного  „произведенія  устойчивости"  къ  другому  имѣется 
непосредственный  переходъ,  —  постоянное  отношеніе  между  ними 
равно  постоянному  же  отношенію  соотвѣтствующихъ  константъ 
равновѣсія. 

В,  К2 

Что  касается  опытнаго  опредѣленія  самихъ  значеній  указан- 
ныхъ  величинъ,  то  послѣднее  не  представляетъ  особенныхъ  за- 
трудненій,  когда  условія  и  константы  равновѣсія  данной  кислоты 
заранѣе  извѣстны  и  тѣмъ  болѣе,  если  является  возможность  не- 
зависимаго  опредѣленія  въ  равновѣсныхъ  растворахъ  концентраціи 
какого-либо  іона,  напр.  іона  водорода.  Въ  слѣдующей  за  этой 
статьѣ — о  примѣненіи  моноваріантныхъ  системъ  къ  изученію  равно- 
вѣсій  въ  растворахъ,  мною  будетъ  описанъ  способъ,  дающій  между 
прочимъ  возможность  опредѣлять  непосредственно  указанный  ве- 
личины „произведеній  устойчивости"  путемъ  сопоставленія  данныхъ 
только  химическаго  анализа  равновѣсныхъ  растворовъ. 

Чтобы  показать  на  примѣрѣ,  насколько  сильно  измѣняется 
величина  „произведенія  устойчивости"  при  постепенномъ  увели- 
чены содержанія  кислоты,  пока  имѣется  только  одна  твердая  фаза, 
въ  то  время  какъ  при  двухъ  твердыхъ  фазахъ  оно  остается 
постояннымъ,  я  приведу  здѣсь  величины  „произведенія  устойчи- 
вости" монохромовокислаго  серебра  А&2Сг04 

(Н-)(НСгО'4)  =  В2 
и  (Н-)2(Сг207")=В3 

опредѣленныя  мною  по  концентраціямъ  іона  водорода  и  іоновъ 
НСгО'4  и  Сг207",  вычисленнымъ  Шериллемъ  *)изъ  его  опытовъ  изу- 
ченія  растворимости  монохромовокислаго  и  дихромовокислаго  се- 
ребра въ  присутствіи  азотной  кислоты.  Объ  этихъ  данныхъ  Шерилля 
мнѣ  придется  болѣе  подробно  говорить  въ  слѣдующей  статьѣ  и 
между  прочимъ  я  покажу,  что  вычисленный  Шериллемъ  концен- 
траціи  страдаютъ  нѣкоторыми  погрѣшностями,  но  измѣненія  вели- 
чинъ „произведены  устойчивости",  которыя  я  хочу  показать  здѣсь, 
настолько  рѣзки  и  характерны,  что,  несмотря  на  неточность  резуль- 
татовъ  Шерилля,  картина  получается  достаточно  наглядная. 


а)  8ЬегШ.  «Іоигп.  Атег.  СЬет.  8ос,  29.  1641  (1907). 
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Въ  слѣдующей  таблицѣ  приведены:  въ  первой  графѣ  концентра- 
ціи  азотной  кислоты  въ  равновѣсныхъ  растворахъ,  во  второй  графѣ  — 
твердый  фазы,  насыщающія  растворы,  въ  третьей — величины  про- 
изведены (Н  *  )(НСг04')  =  В2  и  въ  четвертой— (Н*)2(Сг207")  =  В3, 
вычисленный  мною  по  результатамъ  Шерилля. 

Концентраціи       Составь  твердой  В2  В4 

ШЮ3.  фазы.  (Н'ИНСгО/).         (Н*)2  (Сг207"). 


А&ІЛОД 

1,5.10-5 

0,2.10-' 

0,02 

я 

4,2 

я 

1.3  , 

0,04 

•я 

11,4 

9,8  , 

0,075 

я 

26,6 

я 

52,8  „ 

0,08 

А&Сг04  +  АйСг807 

27,5 

я 

56,7  , 

0,10 

я 

27,4 

я 

56,1  „ 

0,13 

я 

27,8 

я 

57,7  „ 

0,14 

я 

27,7 

я 

57,6  ё 

0,00  *) 

Я 

28,6 

п 

66,3  я 

0,01 

я 

26,7 

я 

55,0  „ 

0,02 

я 

26,6 

я 

52,4  „ 

0,04 

я 

28,0 

я 

52,9  , 

0,06 

А^2Сг207 

31,5 

я 

74,7  я 

Изъ  приведенных!,  данныхъ  мы  можемъ  заключить,  что  соль 
А^2Сг04  не  можетъ  существовать  въ  равновѣсіи  съ  растворомъ, 
въ  которомъ  произведете  (Н*)2(Сг207")  превышаетъ  приблизи- 
тельно 56. Ю-7,  точно  такъ  же,  какъ  растворы  съ  величиной 
этого  произведенія  меньшей  чѣмъ  56.10-7  будутъ  дѣйствовать 
разлагающе  на  соль  А&2Сг207,  способную  существовать  выше 
этого  предѣла,  совершенно  независящаго  отъ  присутствія  въ  ра- 
створѣ  постороннихъ  веществъ. 

Что  касается,  наконецъ,  практическаго  пользованія  опредѣ- 
ленными  величинами  „произведены  устойчивости",  то  и  здѣсь 
очень  точный  синтезъ  раствора  съ  заданной  величиной  „произве- 
денія  устойчивости"  требуетъ  точнаго  знанія  всѣхъ  константъ 
диссоціацы.  Практически,  какъ  показано  выше,  для  существованія 
данной4  соли  достаточно,  чтобы  осуществленное  въ  растворѣ  „про- 
изведете устойчивости"  заключалось  между  двумя  предѣльными 
его  значеніями.  Если  выбрано  „произведете  устойчивости44,  за- 
ключающее въ  себѣ  іонъ  кислоты,  сильно  преобладающій  въ  дан- 
ныхъ условіяхъ,  то  съ  соотвѣтствующей  погрѣшностью  за  кон- 

*)  Исходной  солью  здѣсь  и  дальше  служила  не  А**2О04,  какъ  раньше, 
а  А&2Сг207. 
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центрацію  даняаго  іона  можно  принять  общую  аналитическую 
концентрацію  данной  кислоты.  Дѣля  на  нее  данное  „произведете 
устойчивости мы  получимъ  требуемую  концентрацію  іона  водо- 
рода въ  соотвѣтствующей  степени. 

Все  сказанное  въ  настоящей  статьѣ  относительно  солеобраз- 
ныхъ  соединеній,  образующихся  и  устойчивыхъ  въ  нейтральныхъ 
и  кислыхъ  растворахъ,  относится  непосредственно  и  къ  солямъ, 
требующимъ  для  своего  существованія  щелочности  раствора  т.  с. 
избытка  іона  гидроксила  надъ  іономъ  водорода — обобщеніе,  само 
собою  вытекающее  изъ  постоянства  константы  диссоціаціи  воды. 

Такимъ  образомъ,  описанныя  выше  соотношенія  охватываютъ 
собою  точно  такъ-же  всѣ  случаи  обратимаго  превращенія  соеди- 
нены подъ  дѣйствіемъ  того  или  другого  свободнаго  основанія. 

Будучи  основаны  исключительно  на  требованіяхъ  закона  хи- 
мическаго  равновѣсія  независимо  отъ  частныхъ  особенностей  вод- 
ныхъ  растворовъ,  описанныя  соотношенія  должны  найти  себѣ 
примѣненіе  и  въ  химіи  неводныхъ  растворовъ  со  всѣми  тѣми 
поправками,  безъ  которыхъ  невозможно  количественное  примѣ- 
неніе  къ  неводнымъ  растворителямъ  закона  дѣйствія  массъ. 

Москва. 
26  марта  1914  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Электротехническаго  Института 
Императора  Александра  III. 


Вліяніе  частоты  тока  и  температуры  на  выходъ  озона. 


Согласно  послѣднимъ  опредѣленіямъ  Кайлана  и  Яна  1)  обра- 
зованіе  озона  изъ  кислорода  сопровождается  поглощеніемъ  тепла 
немного  превышающимъ  34000  саі.  на  граммъ-молекулу.  Исходя 
изъ  этого  числа  и  предполагая  полное  превращеніе  электрической 
энергіи  въ  химическую,  нетрудно  подсчитать,  что  теоретически 
одинъ  киловаттъ-часъ  могъ  бы  дать. 


Н.  Пушина  и  М.  Каухчева. 


М  А.  Каііап  игкі  8.  ^Ьп,  2.  апог^.  СЬ.,  68  (1910),  243. 


48  X  1000  X  60  X  60 
34000  X  4,177 


=  1216  граммовъ  озона. 
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Между  тѣмъ  въ  огромномъ  болынинствѣ  промышленныхъ  аппа- 
ратовъ  получается  не  болѣе  40  гр.  озона  на  ХТ7-часъ,  т.  е. 
не  болѣе  3%  возможнаго  по  сравненію  съ  количествомъ  затра- 
ченной энергіи.  Отсюда  понятна  необходимость  систематическаго 
изученія  вліянія  всѣхъ  факторовъ,  отъ  коихъ  зависятъ  выходы 
озона.  Такими  факторами  являются,  какъ  извѣстно,  напряженіе 
на  электродахъ,  плотность  тока,  форма  кривой  тока,  въ  случаѣ 
перемѣннаго  тока  —  его  частота,  далѣе  концентрація  озона,  темпе- 
ратура и,  наконецъ,  устройство  самаго  озонатора,  т.  е.  вещество 
и  форма  электродовъ,  толщина  воздушнаго  слоя  и  т.  д. 

Мы  поставили  себѣ  задачей  изученіе  вліянія  на  выходъ  озона 
температуры  и  частоты  тока,  имѣя  въ  виду,  что  оба  вопроса, 
второй  же  въ  особенности,  весьма  мало  подвергались  системати- 
ческому изученію. 


Еще  у  Фрелиха  не  приводящаго,  правда,  никакихъ  числен- 
ныхъ  величинъ,  мы  встрѣчаемъ  указаніе  на  „значительное  уси- 
леніе  образованія  озона,  если  возможно  больше,  напр.,  до  600, 
увеличить  число  прерываній  (въ  катушкѣ)  въ  секунду".  И  далѣе: 
„Образованіе  озона  существенно  зависитъ  отъ  числа  импульсовъ 
тока.  При  синусоидальномъ  токѣ  средній  вторичный  токъ  стре- 
мится вмѣстѣ  съ  увели  ченіемъ  числа  импульсовъ  къ  нѣкоторому 
максимуму  и  затѣмъ  снова  падаетъ.  Образованіе  озона...  вмѣстѣ 
съ  увеличеніемъ  числа  перемѣнъ  также  стремится  къ  максимуму". 

Варбургъ  и  Лейтхейзеръ  2),  изучавшіе  въ  1909  г.  вліяніе  ча- 
стоты тока,  пропускали  воздухъ  черезъ  аппаратъ  Сименса  при 
частотѣ  въ  50,  100  и  510  и  нашли  для  выхода  озона — въ  грам- 
махъ  на  ХТГ-часъ  при  концентраціи  въ  4  гр.  на  куб.  метръ  — 
слѣдующіе  результаты: 


т.  е.  при  увеличеніи  частоты  отъ  50  періодовъ  въ  секунду  до 
100  выходъ  озона  нѣсколько  увеличивается,  дальнѣйшее  же  уве- 
личеніе  частоты  до  500  рѣзко  понижаетъ  выходъ.  Тѣ  же  отно- 
шенія  найдены  ими  и  для  концентраціи  въ  10  гр.  на  куб.  метръ. 

Ч  РгбЫісЬ,  ЕІекігоіесЬпізсЬе  2еіІзсЬгіЙ,  12  (1891),  340. 
2)  \ѴагЪиг&  ипй  ЬеіІЬаизег,  Апп.  а.  РЬузік,  28,  36  (1909). 

химич.  ог.!и.  хьѵі,  3  37 


Вліяніе  частоты  тока. 


частота:  50 
выходъ  озона:  78,4 


100 
81,4 


510 

66,0 
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Г.  Лехнеръ  х)  пропускалъ  кислородъ  черезъ  озонаторъ  Бертло, 
питаемый  отъ  катушки  съ  прерывателемъ.  Измѣняя  число  пре- 
рываній  и  пропорціонально  этому  числу  скорость  теченія  газа  въ 
озонаторѣ,  Лехнеръ  показалъ,  что  при  постоянной  концентраціи 
выходъ  озона  (въ  миллиграммахъ  въ  часъ)  непрерывно  растетъ 
вмѣстѣ  съ  увеличеніемъ  числа  прерываній  отъ  30  до  240  въ  се- 
кунду. Опыты  эти,  хотя  и  произведенные  въ  условіяхъ,  весьма 
отличныхъ  отъ  практикуемыхъ  въ  большихъ  техническихъ  уста- 
новкахъ,  все  же  представ ляютъ  несомнѣнный  интересъ,  но  оста- 
вляюсь, къ  сожалѣнію,  открытымъ  вопросъ  о  вліяніи  болѣе  вы- 
сокихъ  частотъ.  Между  тѣмъ  практика,  какъ  извѣстно,  уже  и 
сейчасъ,  напр.  для  аппаратовъ  Сименса,  примѣняетъ  частоту  въ 
500  періодовъ,  причемъ  вопросъ  о  томъ,  не  даютъ  ли  еще  болѣе 
высокія  частоты  дальнѣйшаго  повышенія  въ  выходѣ  озона,  оста- 
вался доселѣ  совершенно  невыясненнымъ. 

Приступая  годъ  тому  назадъ  2)  къ  рѣшенію  этого  вопроса, 
мы  въ  то  время  еще  не  располагали  ни  трансформаторомъ,  по- 
строеннымъ  для  большихъ  частотъ,  ни  озонаторомъ  промышлен- 
наго  типа,  и  потому  работали  съ  катушкой  и  самодѣльнымъ  озо- 
наторомъ. Въ  виду  того,  однако,  что  выводы,  къ  которымъ  мы 
пришли,  несомнѣнно  имѣютъ  значеніе  и  для  практики,  мы  при- 
водимъ  далѣе  полученные  нами  результаты. 

Установка. 


Воздухъ,  примѣнявшійся  нами  для  полученія  озона,  подавался 
компрессоромъ  и  проходилъ  для  осушенія  черезъ  ряды  столби- 


Фиг.  1. 


ковъ  Л  (фиг.  1),  наполненныхъ  хлористымъ  кальціемъ  и  пемзой, 
смоченной  сѣрной  кислотой.  Изъ  осушителей  воздухъ  направлялся 


*)  О.  ЬесЬпег,  2еіі.  ЕІекігосЬет.,  17,  414  (1911). 
2)  Въ  мартѣ  1912  г. 


ВЛІЯНІЕ  ЧАСТОТЫ  ТОКА  И  ТЕМПЕРАТУРЫ  НА  ВЫХОДЪ  ОЗОНА.  579 


либо  въ  помѣщенный  въ  термостатѣ  трубчатый  аппаратъ  Д  для 
нагрѣванія  до  определенной  температуры,  либо  непосредственно 
въ  озонаторъ  О,  построенный  х)  по  типу  аппаратовъ  Сименса,  и 
состоявшій  изъ  внутренняго  металлическаго  электрода  й  (фиг.  2), 
соединеннаго  съ  однимъ  полюсомъ  цѣпи  высокаго  напряженія,  и 
наружнаго  стекляннаго  а,  причемъ  весь  приборъ  былъ  погру- 
женъ  въ  ванну  съ  водой  (фиг.  1),  въ  которую  былъ  опущенъ 
второй  полюсъ  цѣпи  высокаго  напряженія. 


Озонаторъ. 


Внутренній  электродъ  былъ  приготовленъ  изъ  отрѣзка  газо- 
вой трубы,  тщательно  обернутаго  алюминіевымъ  листомъ  и  изо- 
лированная въ  верхней  части  помощью 
изолировочной  ленты  отъ  стеклянной  про- 
бирки, служившей  наружнымъ  электродомъ. 
Верхняя  часть  желѣзной  трубы  снабжена 
была  отросткомъ  т  (фиг.  2)  для  подвода 
озонируемаго  воздуха,  проходившаго  въ 
разрядное  пространство  черезъ  отверстія 
продѣланныя  въ  стѣнкѣ  металлическаго 
электрода.  И  верхній  и  нижній  концы  ме- 
таллическаго электрода  заткнуты  были  проб- 
ками г  и  тщательно  залитыми  параффиномъ  г- 
р.  Стеклянная  трубка  е,  пропущенная  че- 
резъ обѣ  пробки,  служила  для  отвода  озо- 
нированнаго  воздуха.  Для  примѣрнаго  из- 
мѣренія  температуры  озонатора  въ  простран- 
ство между  пробками  налита  была  ртуть, 
въ  которую  погруженъ  пропущенный  черезъ 
верхнюю  пробку  толуоловый  термометръ  і. 
Ртутными  термометрами  нельзя  было  поль- 
зоваться, такъ  какъ  въ  условіяхъ  опыта 
ртутная  нить  въ  капиллярѣ  термометра 
легко  портилась — повидимому  отъ  дѣйствія 
тихаго  разряда. 

Внѣшній  радіусъ  гх  металлическаго  электрода  равенъ  былъ 
13,5  мм.,  внутренній  радіусъ  г2  стеклянной  пробирки — 15,5  мм., 


Фиг.  2. 


г)  При  содѣйствіи  М.  С.  Максименко,  которому  мы  и  приносимъ  здѣсь 
свою  искреннюю  признательность. 

37* 
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слѣдовательно,  просвѣтъ  разряднаго  пространства  =  2,0  мм.  и 
площадь  сѣченія  %  разряднаго  пространства  =  1,8  X  Ю-4  кв.  метра. 
Длина  погруженной  въ  воду  части  озонатора,  въ  предѣлахъ  ко- 
торой только  и  происходилъ  разрядъ  =  9,0  см.,  отсюда  активная 
поверхность  металлическаго  электрода  =  7,63  X  10~3  кв.  метра. 

Поглощеніе  озона  и  опредѣленіе  его 
конце  нтраціи. 

Изъ  озонатора  воздухъ  поступалъ  въ  двѣ  послѣдовательно 
соединенный  поглотительныя  склянки  Сименса  съ  1Іпо  норм,  ра- 
створомъ  іГеТ",  а  отсюда  для  опредѣленія  количества  протекшаго 
воздуха  въ  газовый  счетчикъ  С  (фиг.  1),  допускавшій  точность 
отсчета  до  2  куб.  сант.  (каждое  дѣленіе  отвѣчало  10  куб.  сант.). 

Собираніе  озона  въ  болыпинствѣ  опытовъ  длилось  300  секундъ, 
количество  протекшаго  воздуха  колебалось  отъ  10  до  22  литровъ, 
причемъ  почти  весь  озонъ  поглощался  уже  въ  первой  склянкѣ, 
во  второй  же  оказывались  только  неболыпіе  слѣды,  которые, 
однако,  тоже  принимались  во  вниманіе. 

Выдѣленный  іодъ  титровался  растворомъ  сѣрноватистонатріевой 
соли  (1  куб.  сант.  Ка28203  отвѣчалъ  0,00237  гр.  03);  въ  различныхъ 
опытахъ  приходилось  выливать  отъ  10  до  75  куб.  сант.  раствора. 

Зная  количество  полученнаго  озона  и  количество  протекшаго 
черезъ  озонаторъ  воздуха,  нетрудно  было  опредѣлить  и  концен- 
трацію  с  озона,  которую  мы  будемъ  выражать  въ  граммахъ  на 
1  куб.  метръ  воздуха.  Далѣе,  зная  количество  воздуха,  протек- 
шаго черезъ  озонаторъ  за  опредѣленный  промежутокъ  времени 
(300  сек.),  и  сѣченіе  разряднаго  пространства  (1,8  X  10~4  кв.  метра), 
можно  было  подсчитать  скорость  ѵ  тока  воздуха  въ  озонаторѣ, 
т.  е.  число  куб.  метровъ  въ  секунду,  проходящихъ  черезъ  сѣ- 
ченіе  въ  1  кв.  метръ. 

Первичная  и  вторичная  цѣпь. 

За  неимѣніемъ  въ  нашей  лабораторіи  высокопері одной  машины 
мы  перенесли  наши  опыты  о  вліяніи  частоты  тока  на  выходъ 
озона  на  телефонную  фабрику  Эриксона   !).  Здѣсь  въ  нашем 

*)  Директору  фабрики,  инженеру-электрику  Л.  И.  Шпергазе,  мы  прино 
симъ  искреннюю  благодарность  за  ту  готовность,   съ  которой  онъ  предост 
вилъ  въ  наше  распоряженіе  какъ  машину,  такъ  и  помѣщеніе  для  работы. 
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распоряженіи  оказалась  машина  перемѣннаго  тока  на  600\ѴА 
(40  паръ  полюсовъ),  позволявшая  измѣненіемъ  числа  оборотовъ 
мѣнять  частоту  отъ  300  до  1800  періодовъ  въ  секунду.  Число 
періодовъ  определялось  частотомѣромъ  и  провѣрялось  по  измѣ- 
ряемому  тахометромъ  числу  оборотовъ  мотора,  вращавшаго  вы- 
сокоперіодную  машину.  Условія  работы  въ  первичной  цѣпи  (схему 
соединены  см.  фиг.  3)  опредѣлялись  включенными  въ  цѣпь  ампер- 
метромъ  Л,  вольтметромъ  V  и  ваттметромъ  ТР. 


Для  полученія  высокихъ  напряженій  мы,  за  неимѣніемъ  въ 
то  время  трансформатора,  построеннаго  для  болыпихъ  частотъ, 
примѣнили  индукціонную  катушку  Т.  Одинъ  полюсъ  ея  былъ 
заземленъ.  Напряженіе  на  электродахъ  озонатора  измѣрялось 
статическимъ  вольтметромъ  Я,  а  токъ  во  вторичной  цѣпи  измѣ- 
рялся  при  помощи  квадратнаго  электрометра  Д  показанія  кото- 
раго  были  проградуированы  по  точному  милліамперметру  (при 
постоянномъ  токѣ).  Буквой  О  на  фиг.  3  обозначенъ  озонаторъ, 
а  буквой  В  —  магазинъ  сопротивлений 

Показанія  всѣхъ  измѣрительныхъ  инструментовъ  записывались 
во  все  время  опыта,  собираніе  же  озона  начиналось  не  тотчасъ  же 
послѣ  пуска  озонатора  въ  ходъ,  а  лишь  послѣ  установленія  въ 
цѣпи  постоянныхъ  условій  работы,  т.  е.  постояннаго  напряже- 
нія  и  т.  д. 


Въ  нижеслѣдующихъ  таблицахъ  1 — 5  и  на  графикахъ  4  и  5 
показаны  полученные  при  опытахъ  результаты. 


Фиг.  3. 


Опытный  матеріалъ. 
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Таблица  1. 

Напряженіе  6500  вольтъ.  Продолжительность  опытовъ 

300  еѳкундъ. 


Число 
періодовъ 
п 


Скорость  теченія 
воздуха  черезъ 
озонаторъ  —  въ 
ті./зес. 
ѵ 


Концентрація  озо- 
на —  въ  граммахъ 
на  1  куб.  метръ 
воздуха 

с 


Количество  полу- 
чаемаго  въ  часъ 
озона  —  въ  грам- 
махъ X  Ю-2 


50 
100 
640 
880 
1030 
1240 
1460 


0,397 
0,379 
0,397 
0,388 
0,315 
0,379 
0,306 


0,915 

2,37 

5,22 

6,50 

8,38 

7,30 

7.64 


блица  2. 


23,6 
57,0 

135 

164 

171 

180 

151 


Напряженіе  7000  вольтъ.  Продолжительность 
опытовъ  300  еекундъ. 


50 

0,407 

1,14 

30,1 

100 

0,364 

2,37 

66,3 

415 

0,393 

6,25 

159 

550 

0,416 

6,08 

164 

550 

0,370 

6,81 

163 

620 

0,333 

7,50 

162 

680 

0,388 

7,10 

179 

750 

0,388 

7,11 

179 

950 

0,407 

7,67 

202 

1040 

0,351 

8,23 

184 

1070 

0,379 

7,69 

189 

1140 

.  0,370 

7,01 

168 

Таблица  3. 

Напряженіе  8000  вольтъ.  Продолжительность 
опытовъ  210  еекундъ. 

(Скорость  теченія  воздуха  въ  озонаторѣ  около  0,26  метра  въ  секунду). 


353 
440 
566 
720 
850 
1020 


0,278 
0,264 
0,264 
0,264 
0,251 
0,238 


7,91 
8,89 
8,10 
6,87 
6,34 
3,3 


143 
152 
139 
118 
103 
50,8 
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Таблица  4. 


Напряженіе  8000  вольтъ.  Продолжительность  опытовъ 

300  еѳкундъ. 

(Скорость  теченія  воздуха  въ  озонаторѣ  около  0,32  метра  въ  секунду). 


Число 
періодовъ 
п 


Скорость  теченія  ;  Ковцевтрація  озо- 
воздуха  черезъ      на  —  въ  граммахъ 

озонаторъ  —  въ  '   на  1  куб.  метръ 
ті./зес.  воздуха 
ѵ  с 


Количество  полу- 
чаемаго  въ  часъ 
озова  —  въ  грам- 
махъ X  Ю-2 


330 
507 
593 
720 


0,343 
0,315 
0,306 
0,343 


7,27 
8,08 
8,62 
7,85 


161 
165 
171 

166 


Таблица  5. 

Напряженіе  8(300  вольтъ.  Продолжительность 
опытовъ  300  еекундъ. 

(Скорость  теченія  воздуха  въ  озонаторѣ  около  0,38  метра  въ  секунду). 


50 
100 
320 
600 
660 
860 
1020 


0,361 
0,361 
0.407 
0,379 
0,370 
0,412 
0,379 


1,64 

3,89 
7,05 
8,61 
9,01 
6,90 
5,99 


38,4 
91,0 

186 

212 

216 

184 

147,3 
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Разсматривая  полученные  результаты,  мы  приходимъ  къ 
слѣдующимъ  выводамъ: 

1)  При  одной  и  той  же  частотѣ,  въ  предѣлахъ  до  800  пе- 
ріодовъ  въ  сек.,  выходъ  озона  съ  увеличеніемъ  напряженія  отъ 
6500  до  8000  вольтъ  возрастаетъ  (черт.  4). 


0 

/ 

^N0 
0\ 

 7 

1 

0 

1 

0  > 

Ч. 

6 
«о 

<4 

ѵѵыуі 

100    200     1,00   Ц00    500    600    ]00     ЪОО    <)00    1000  1100    \ью  воо  ІЬОО  чоо 

Фиг.  4. 


2)  При  одномъ  и  томъ  же  напряженіи  и  прочихъ  равныхъ 
условіяхъ  выходъ  возрастаетъ  съ  увеличеніемъ  частоты  —  при 
6500  вольтахъ  до  1240  періодовъ  въ  секунду  (черт.  4),  при 
7000  вольтахъ  до  950  періодовъ  и  при  8000  вольтахъ  до 
660  періодовъ;  при  дальнѣйшемъ  увеличеніи  частоты  сверхъ 
указанныхъ  предѣловъ,  выходы,  при  неизмѣнной  скорости  тока 
воздуха  въ  озонаторѣ,  начинаютъ  уменьшаться. 

Здѣсь  слѣдуетъ  отмѣтить  весьма  важныя  особенности  раз- 
ряда при  болыпихъ  частотахъ.  Разрядъ  становится  уже  по 
внѣшнему  своему  виду  гораздо  интенсивнѣе  и  ярче.  Сила  тока, 
идущаго  черезъ  озонаторъ,  значительно  возрастаетъ,  несмотря 
на  неизмѣнно  поддерживаемое  напряжете  на  электродахъ. 
Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  весьма  замѣтно  возрастаетъ  температура  въ 
разрядномъ  пространствѣ  озонатора.  Такъ  при  частотахъ  около 
1000  періодовъ  въ  секунду  и  выше — показанія  термометра  і 
(фиг.  2),  погруженнаго  въ  ртуть,  налитую  въ  металлическую 
трубку  озонатора,  уже  черезъ  пять  минутъ  работы  доходили  до 
50°.  Въ  разрядномъ  пространствѣ  температура  несомнѣнно 
была  еще  выше,  и,  слѣдовательно,  озонъ  получившійся  благо- 
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даря  тихому  разряду,  замѣтно  разлагался  вслѣдствіе  слишкомъ 
значительнаго  повышенія  температуры  озонатора.  Отсюда  вы- 
текалъ  тотъ  выводъ,  что  болѣе  быстрое  протеканіе  воздуха 
черезъ  озонаторъ  должно  было  повысить  выходы  озона.  Въ  са- 
момъ  дѣлѣ,  болѣе  быстрая  струя  воздуха,  во-первыхъ,  должна 
была  понизить  температуру  разряднаго  пространства,  а  во- 
вторыхъ  должна  быстрѣе  выводить  молекулы  образовавшагося 
озона  изъ  той  среды,  которая  дѣйствовала  на  него  разрушаю- 
щимъ  образомъ.  И  дѣйствительно,  какъ  показали  дальнѣйшіе 
опыты,  скорость  теченія  воздуха  въ  озонаторѣ,  при  той  же  ча- 
стотѣ,  оказываетъ  существенное  вліяніе  на  выходы. 

3)  Увеличивая  скорость  теченія  воздуха  черезъ  озонаторъ, 
мы  передвигаемъ  максимумъ  выхода  озона  все  къ  болыпимъ  и 
большимъ  частотамъ  (ср.  табл.  3,  4  и  5  и  черт.  5). 
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Фиг.  5. 


Такъ  при  скорости  теченія  воздуха  въ  0,26  метра  въ  се- 
кунду, максимумъ  выхода  приходится  на  частоту  въ  440  періо- 
довъ,  при  скорости  въ  0,32  тІ/8ес.  максимумъ  падаетъ  на 
593  леріода,  а  при  скорости  въ  0,38  ті/зес.  на  частоту  въ 
660  періодовъ.  Имѣя  въ  виду,  что  максимальная,  достигнутая 
нами  скорость  въ  0,38  ті/8ес.  является  все  же  еще  весьма  не- 
значительной, можно  считать  въ  высшей  степени  вѣроятнымъ, 
что  дальнѣйшее  увеличеніе  скорости  протеканія  воздуха  черезъ 
озонаторъ  передвинетъ  максимумъ  выхода  озона  къ  еще  боль- 
шимъ частотамъ.    Это  соображеніе  въ  практическомъ  отноше- 
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нія  является  тѣмъ  болѣе  важнымъ,  что  скорости,  примѣняю- 
щіяся  на  практикѣ — около  3  ті/зес — разъ  въ  10  превышаютъ 
тѣ  величины,  которыя  мы  имѣли  въ  нашихъ  опытахъ.  Между 
тѣмъ  уже  небольшое  увеличеніе  скорости  съ  0,27  до  0,38  ті/зес, 
т.  е.  на  0,12  ті/зес,  передвинуло  максимума  выхода  на 
(660 — 440)  220  періодовъ  въ  секунду.  Едва  ли  можно  сомнѣ- 
ваться  въ  томъ,  что  при  скорости  воздуха  въ  2 — 3  ті/зес.  мак- 
симумъ  выхода  озона  будетъ  соотвѣтствовать  весьма  значитель- 
нымъ  частотамъ. 

Дальнѣйшій  выводъ  изъ  полученныхъ  результатовъ  будетъ 
тотъ,  что,  желая  увеличить  количество  озона,  получаемаго 
съ  аппарата  въ  единицу  времени,  мы  должны  одновременно  уве- 
личивать и  частоту  и  скорость  теченія  воздуха  черезъ  аппаратъ. 

Вліяніе  температуры. 

Устойчивость  озона,  какъ  извѣстно,  быстро  падаетъ  съ  по- 
вышеніемъ  температуры.  Если  принять  во  вниманіе,  что  нагрѣ- 
ваніе  до  250°  ведетъ  къ  полному  его  распаду  и  съ  другой 
стороны,  что  озонаторъ  во  время  работы  весьма  замѣтно  на- 
грѣвается,  то  станетъ  понятно,  что  условіемъ  техническаго  до- 
быванія  озона  является,  между  прочимъ,  непрерывное  охлажденіе 
озонныхъ  аппаратовъ  проточной  водой,  а  въ  лѣтнее  время 
даже  предварительное  охлажденіе  поступающаго  въ  озонаторы 
воздуха. 

Естественно  поэтому,  что  Ладенбургъ  *),  изслѣдуя  вліяніе 
измѣненія  температуры  на  выходъ  озона,  наблюдалъ  въ  пре- 
дѣлахъ  0°— 30°  непрерывное  возрастаніе  выхода  при  п о н и- 
ж  е  н  і  и  температуры  отъ  30°,  когда  количество  полученнаго  имъ 
озона  равнялось  4,55%, — вплоть  до  0°,  когда  содержаніе  озона 
дошло  до  10,79%.  При  этомъ  Ладенбургъ,  работавшій  съ  озона- 
торомъ  Бертло,  не  указываетъ,  какимъ  образомъ  у  него 
организовано  было  измѣреніе  температуры,  и  относятся  ли 
температуры,  имъ  указываемыя,  къ  разрядному  пространству,  или 
къ  входившему  или  выходившему  изъ  аппарата  газу. 

Къ  нѣсколько  иному  результату  пришли  въ  1909  году 
Варбургъ  и  Лейтхейзеръ  2),  показавшіе,  правда  на  основаніи 
3  только  измѣреній,  что  повышеніе  температуры  озонатора  вна- 


г)  ЬааепЬиг^,  Вег.,  1901,  34,  3849. 

2)  ДѴагЬиг^  ипй  ЬеііЬаизег,  Апп.  й.  РЬуз.,  28  (1909),  32. 
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чалѣ  повышаетъ,  а  затѣмъ  действительно  понижаетъ  выходъ 
озона.  Нижеслѣдующая  таблица  иллюстрируетъ  ихъ  результаты: 

Температура.  Выходъ. 

0°  —  20°  658 
20°,5  699 
39°  660 

Въ  первомъ  опытѣ  во  внутренней  металлической  трубкѣ 
озонатора  у  нихъ  былъ  ледъ,  а  въ  наружной  ваннѣ  вода  при 
20°;  во  второмъ  опытѣ  въ  обоихъ  пространствахъ  20°,5,  а  въ 
третьемъ  —  въ  обоихъ  пространствахъ  39°. 

Въ  нашихъ  опытахъ,  поставленныхъ  для  выясненія  влія- 
нія  температуры  на  выходъ  озона,  установка  сохранена  была 
въ  томъ  видѣ,  какъ  это  описано  выше  (стр.  578 — 581).  Небольшое 
измѣненіе  заключалось  лишь  въ  томъ,  что  индукціонная  ка- 
тушка замѣнена  была  трансформаторомъ,  а  по  пути  движенія 
воздуха  въ  озонаторъ  поставленъ  былъ  погруженный  въ  тер- 
мостатъ  трубчатый  аппаратъ  В  (фиг.  1),  позволявшій  доводить 
газъ  передъ  опытами  до  желаемой  температуры.  До  той  же 
температуры  доводилась  въ  каждомъ  отдѣльномъ  опытѣ  и 
вода,  въ  которую  погруженъ  былъ  озонаторъ.  Термометръ  і 
(фиг.  2)  позволялъ  судить  о  температурѣ  газа,  выходившаго 
изъ  озонатора.  Отсюда  можно  было  судить  съ  достаточною 
точностью  о  температурѣ  разряднаго  пространства  въ  озонаторѣ. 

Всѣ  опыты  были  произведены  при  напряженіи  въ  9000 
вольтъ  и  частотѣ  въ  50  періодовъ  въ  секунду;  собираніе  озоно- 
содержащаго  газа  продолжалось  во  всѣхъ  опытахъ  300  секундъ. 

Приводимый  ниже  таблица  6  и  графикъ  6  характеризуютъ 
полученные  нами  результаты. 


Фиг.  6. 


*)  Въ  лабораторіи  физической  химіи  Электротехническаго  Института. 
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Таблица  6. 


Показанія  термометра  въ  озона- 
торѣ. 


въ  началѣ 
опыта 


въ  концѣ  оиыта 


8°,0 
7°,5 
7°,8 

14°,0 
13°,5 
13°,5 
13°,5 

24°,5 
24°  ,5 
24°  ,3 
24°,0 
24°,5 

30°  ,0 
30°,0 

38°,0 
39°, О 
38°,0 


Ковцентрація 
озона  (въ  гр. 
на  куб.  метръ) 
с 


9°,7 
8°,6 
8°,8 

16°,2 
15°,5 
16°,0 
15°,9 

26°,3 
26°,8 
26°,0 
26°,0 
26°,3 

32°,5 
32*,0 

40°,0 
40°,5 
39°, 5 


1,97 
2,80 
6,4 

1,30 
1,98 
3,89 
10,9 

0,90 
1,63 
2,02 
3,76 
9,59 

2,94 
5,9 

1,14 
1,97 
3,7 


Выходы  озова  (въ 
граммахъ  на  амперъ- 

часъ) 
А 


204 
194 
175 

217 
207 
191 
157 
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Если  изъ  діаграммъ  черт.  6  взять  выходы  озона  при  кон- 
центраціи  въ  3,5  грамма  на  куб.  метръ  для  различныхъ  темпе- 
ратуръ,  то  получатся  слѣдующія  величины: 

ТАБЛИЦА  7. 


Температура. 

8° 
15° 
25° 
31° 
39° 


Выходъ. 
188 
194 

209 
209 
168 


Таблица  7  приводить  насъ  къ  заключенію,  что  результаты, 
недавно  намѣченные  Варбургомъ,  вполнѣ  подтверждаются.  Дѣй- 
ствительно,  повышеніе  температуры  отъ  0°  до  28°  не  уменьшаетъ, 
какъ  это  можно  было  бы  думать  а  ргіогі,  и  какъ  на  это  ука- 
зывалъ  въ  свое  время  Ладенбургъ,  а  повышаетъ  выходы  озона, 
по  крайней  мѣрѣ,  для  металлическихъ  аппаратовъ.  Съ  дальнѣй- 
шими  же  повышеніями  температуры  выходы  начинаютъ  падать. 
Если  нанести  на  графику  (фиг.  7)  выходы  озона  на  амперъ-часъ, 
полученные  при  различныхъ  температурахъ  для  концентраціи 
с  =  3,5  гр.  на  куб.  метръ,  то  получается  совершенно  отчетливый 
максимумъ  около  28°. 


л 

— > 

о 

имя 

уъслл 

ѵщм 

ю         го  ъ> 
Фиг.  7. 


Напомнимъ  здѣсь,  что  практика  болыпихъ  озонныхъ  станцій 
вполнѣ  подтверждаетъ  тѣ  выводы,  къ  которымъ  мы  только  что 
пришли.  Такъ,  зимой  на  озонныхъ  станціяхъ,  послѣ  каждой 
остановки  въ  работѣ,  при  новомъ  пускѣ  озонаторовъ  въ  ходъ 
для  скорѣйшаго  достиженія  максимальныхъ  выходовъ  озона 
задерживаютъ  на  15  —  20  минутъ  охлажденіе  аппаратовъ  водой, 
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очевидно  для  того,  чтобы  вся  система  успѣла  скорѣе  про- 
грѣться.  Если  же  не  соблюдена  эта  мѣра  предосторожности,  то 
аппараты  начинаютъ  давать  полный  выходъ  лишь  спустя 
1 — ІѴ2  часа- 

ВЫВОДЫ. 

1 )  При  одной  и  той  же  частотѣ  въ  предѣлахъ  до  800  періо- 
довъ  въ  секунду  выходъ  озона  съ  увеличеніемъ  напряженія  отъ 
6500  до  8000  вольтъ  возрастаетъ. 

2)  При  одномъ  и  томъ  же  напряженіи  и  прочихъ  равныхъ 
условіяхъ  выходъ  озона  возрастаетъ  съ  увеличеніемъ  частоты  — 
при  6500  вольтахъ  до  1240  періодовъ  въ  секунду,  при  7000  вольтъ 
до  950  періодовъ  и  при  8000  вольтъ  до  660  періодовъ;  при 
дальнѣйшемъ  увеличеніи  частоты  сверхъ  указанныхъ  предѣловъ, 
выходы,  при  неизмѣнной  скорости  тока  воздуха  въ  озонаторѣ, 
начинаютъ  уменьшаться. 

3)  Увеличеніе  скорости  теченія  воздуха  черезъ  озонаторъ 
передвигаетъ  максимумъ  выходы  озона  все  къ  большимъ  и  боль- 
шимъ  частотамъ. 

4)  Повышеніе  температуры  отъ  0°  до  28°  повышаетъ  выходы 
озона;  съ  дальнѣйшимъ  же  повышеніемъ  температуры  выходы 
начинаютъ '  падать. 


ТОМЪ  XXIII. 


№  4. 

ПРОТОКОЛЪ 

3  А  С  Ѣ  Д  А  Н  I  Я    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

10-го  апрѣля  1914  года. 
Подъ  редакціей  Е.  В.  Бирона. 

Предсѣдательствуетъ  И.  Ф.  Шредеръ,  председатель  отдѣленія. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ  о  кончинѣ  одного  изъ  ста- 
рѣйшихъ  членовъ  Общества  И.  Я.  Дункана,  послѣдовавшей  6-го 
марта.  Память  покойнаго  почтена  вставаніемъ. 

Предсѣдательствующій  прочитываетъ  протоколы  засѣданій 
комиссій  по  присужденію  большой  и  малой  премій  имени  А.  М. 
Бутлерова: 

„ Разсмотрѣвъ  предложенный  на  большую  премію  имени  А.  М. 
Бутлерова,  работы  кандидатовъ,  комиссія  рѣшила  присудить  ее 
Н.  М.  Кижнеру  за  его  выдающіяся  работы  въ  области  полиме- 
тиленовыхъ  соединеній.  Подписали:  Ал.  Фаворскій,  Л.  Чугаевъ, 
Ив.  Шредеръ,  А.  Горбовъ,  дѣлопроизводитель  В.  Ипатьевъ". 

„Разсмотрѣвъ  предложенный  на  малую  премію  имени  А.  М. 
Бутлерова  работы  кандидатовъ,  комиссія  рѣшила  присудить  ее 
А.  I.  Горскому  за  изслѣдованіе  превращенія  трифенилметила  въ 
трифенилуксусную  кислоту.  Подписали:  Б.  Меншуткинъ,  Л.  Чу- 
гаевъ, В.  Тищенко,  Ал.  Фаворскій,  Н.  Курнаковъ,  делопроизво- 
дитель В.  Ипатьевъ*. 
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Закрытой  баллотировкой  большая  премія  имени  А.  М.  Бут- 
лерова присуждается  Н.  М.  Кижнеру,  малая  премія  —  А.  I. 
Горскому. 

Предсѣдательствующій  прочитываетъ  письмо  отъ  Г.  Г.  Ура- 
зова  съ  выраженіемъ  благодарности  Отдѣленію  за  честь,  оказан- 
ную присужденіемъ  малой  преміи  имени  Д.  И.  Менделѣева. 

Предсѣдательствующій  докладываетъ,  что  Совѣтъ  Отдѣленія 
избралъ  на  текущій  годъ  вице-предсѣдателями  Л.  А.  Чугаева  и 
С.  А.  Пржибытека. 

Кандидатами  на  должность  члена  Совѣта  Общества,  освободив- 
шуюся за  избраніемъ  Е.  В.  Бирона  дѣлопроизводителемъ,  пред- 
лагаютъ: 

Совѣтомъ  Отдѣленія:  В.  Е.  Тищенко. 

Членами  Отдѣленія:  А.  Ф.  Васильева,  П.  П.  фонъ-Веймарнъ, 
Н.  Д.  Зелинскій,  Н.  С.  Курнаковъ,  3.  А.  Погоржельскій,  К.  А. 
Тайпале,  В.  Е.  Тищенко,  Э.  X.  Фрицманъ. 

Закрытой  баллотировкой  въ  члены  О-ва  по  Отд.  Химіи  избраны: 
Д.  Д.  Френкель,  М.  А.  Блохъ,  В.  А.  Мюллеръ. 

Въ  члены  О-ва  по  Отд.  Химіи 

Предложены:  Предлагают  ъ: 

Кршижановскій,  Владиміръ  Юліа-  П.  Петренко-Критченко,   Е.  С. 

новичъ,  лаборантъ  центр,  лаб.     Ельчаниновъ,  П.  Меликовъ. 

Мин.  Фин.  въ  Одессѣ. 
Жарковъ,  Петръ  Михайловичъ,  Н.  Кижнеръ,  Б.  Беркенгеймъ, 

д-ръ  философіи   Берлинскаго     Н.  Соковнинъ. 

Ун-та. 

Ландау,  Маркъ  Израилевичъ.       А.     Сперанскій,    К.  Волковъ, 

Ю.  Залькиндъ. 

Есьманскій,  Павелъ  Матвѣевичъ.  Л.  Писаржевскій,  Л.  Чугаевъ, 

Е.  Биронъ. 

А.  Маркманъ.  П.  Петренко-Критченко,  Я.  Мо- 

сешвили,  С.  Танатаръ. 

Сдѣланы  сообщенія: 

23)  М.  А.  Р  а  к  у  з  и  н  ъ.  Объ  измѣненіи  оптическихъ  и  дру- 
гихъ  свойствъ  нефтей  при  центрофугированіи. 

При  центрофугированіи  нефтей,  содержащихъ  параф- 
ф  и  н  ъ,  выдѣляются  частью  не  только  смола      но  и  параф- 


г)  Повышеніе  карбонизаціонной  константы. 
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ф  и  н  ъ,  вслѣдствіе  чего  повышается  точка  застыванія. 
Работа  продолжается,  и  отчетъ  послѣдуетъ. 

24)  М.  А.  Ракузинъ.  Объ  измѣненіи  оптическихъ  и  дру- 
гихъ  свойствъ  нефтей  при  прохожденіи  ихъ  черезъ  пористыя  среды. 

При  пропусканіи  нефтей,  содержащихъ  параффинъ, 
черезъ  свѣчу  Шамберлана  (Пастера),  происходитъ  не 
только  частичная  задержка  смолистыхъ  веществъ  х)  (карбонизи- 
рующихъ),  но  и  параффина,  что  видно  по  повышенію  точки 
застыванія.  Такимъ  образомъ  явленія  фильтраціи  связаны 
со  значительной  адсорбціей.  Работа  продолжается  на  фильтрахъ 
Шамберлана,  Пукаля  и  др. —  Отчетъ  послѣдуетъ. 

25)  М.  А.  Ракузинъ.  О  связи  между  фильтраціей  и 
адсорбціей. 

При  обработкѣ  нефти  2),  содержащей  параффинъ,  флори- 
диномъ  (Гиііегегсіе)  происходитъ  не  только  коренное  измѣненіе 
оптическихъ  свойствъ,  но  и  значительное  повышеніе  точки 
застыванія  вслѣдствіе  задержки  параффина.  Такимъ  обра- 
зомъ, и  при  обработкѣ  порошковатыми  адсорберами  явленія 
фильтраціи  сопровождаются  явленіями  адсорбціи. 

Работа  продолжается  на  разныхъ  глинахъ  и  разновидностяхъ 
угля,  и  отчетъ  послѣдуетъ. 

26)  Л.  А.  Ч  у  г  а  е  в  ъ  отъ  имени  своего  и  Б.  П.  О  р  е  л  к  и  н  а. 
Новая  чувствительная  реакція  на  желѣзо  и  колориметрическій 
методъ  его  опредѣленія. 

Къ  испытуемому  раствору  прибавляютъ  диметилгліоксима  (въ 
спиртовомъ  растворѣ),  сѣрнокислаго  гидразина  (для  возстано- 
вленія  Ее'"  въ  Ее")  и  амміака,  послѣдняго  въ  избыткѣ.  Послѣ 
кратковременнаго  кипяченія  жидкость  окрашиваетъ  при  налич- 
ности желѣза  въ  красивый  красный,  а  въ  присутствіи  слѣдовъ 
его  —  въ  розовый  цвѣтъ.  Ясная  реакція  наступаетъ  еще  при 
содержаніи  1  ч.  металлическаго  желѣза  въ  100.000.000  частяхъ 
воды.  Примѣняя  колориметръ,  можно  воспользоваться  этой  ре- 
акціей  для  количественнаго  опредѣленія  малыхъ  количествъ 
желѣза.  Присутствіе  щелочныхъ  металловъ  и  магнія  не  вредитъ  ре- 
акціи.  Наоборотъ  присутствіе  цинка  и  алюминія  понижаетъ  степень 
ея  чувствительности  и  дѣлаетъ  невозможнымъ  колориметрическое 
опредѣленіи  желѣза. 

г)  Повышеніе  карбонизаціонной  константы. 
2)  Различными  способами. 

химич.  общ.  хьѵі,  3.  38 
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27)  Л.  А.  Чу  гае  в ъ.  Образованіе  комплексныхъ  соединеній 
въ  неводныхъ  растворахъ. 

Комплексньтя  соединенія  часто  выгодно  получать  въ  невод- 
ныхъ растворахъ,  что  между  прочимъ  позволяетъ  избѣгать  гидро- 
лиза и  другихъ  побочныхъ  реакцій,  а  также  оперировать  со 
многими  веществами,  нерастворимыми  въ  водѣ.  Для  полученія  ком- 
плексныхъ соединеній  платины  авторъ  рекомендуетъ  исходить 
изъ  хлороплатинита  три-пропиламмонія  [(С3Н7)3ЫН]2Р1;С14,  легко 
растворимаго  во  многихъ  органическихъ  растворителяхъ  (хлоро- 
формъ,  апетонъ,  спирты  и  пр.).  Дѣйствуя  напр.,  на  это  соеди- 
неніе  метилкарбиламиномъ  СН3Ж!  въ  хлороформномъ  растворѣ, 
авторъ  получалъ  съ  теоретическимъ  выходомъ  двукомплексную 
соль  [Р14СН3]ЧС]РЮ14.  Употребленіе  упомянутаго  хлороплатинита 
имѣетъ  еще  то  преимущество,  что  трипропиламинъ,  какъ  третич- 
ный аминъ,  самъ  по  себѣ  къ  комплексообразованію  въ  громад- 
номъ  большинствѣ  случаевъ  неспособенъ.  Приложеніе  изложен- 
ная метода  къ  полученію  различныхъ  комплексныхъ  соединен] й 
продолжается. 

28)  М.  И.  Ландау.  Фотокаталитическія  явленія. 

Авторъ  показалъ,  что  органическія  вещества,  будучи  подвер- 
жены въ  присутствіи  кислорода  дѣйствію  ультрафіолетовыхъ 
лучей  кварцевой  ртутной  лампы  Анри  (500  вольтъ),  претерпѣ- 
ваютъ  полное  сожженіе  на  холоду  въ  углекислоту  и  воду.  На 
этомъ  явленіи  свѣтовыхъ  сожженій  (рЬоіосотЬизііоп) 
можно  основать  новый  методъ  химическаго  анализа,  аналогичный 
сожженіямъ  насчетъ  тепловой  энергіи  (органическій  анализъ) 
или  энергіи  электрической  (анализъ  газовъ).  Желая  ускорить 
ходъ  фотохимическихъ  реакцій  при  помощи  катализаторовъ, 
авторъ  обратился  къ  изученію  явленій  фотокатализа  (по  реакціи 
распаденія  щавелевой  кислоты).  Изъ  установленныхъ  законо- 
мѣрностей  наиболѣе  важны  слѣдующія. 

Фотокаталитическое  дѣйствіе  солей  обусловлено  дѣйствіемъ 
катіона.  Авторъ  измѣрилъ  фотокаталитическое  дѣйствіе  солей 
элементовъ,  выбранныхъ  въ  разныхъ  группахъ  таблицы  Менде- 
лѣева,  отношеніемъ  скоростей  реакціи  въ  отсутствіи  и  въ  при- 
сутствие катализатора,  взятаго  въ  опредѣленныхъ  условіяхъ.  Оно 
наиболѣе  велико  для  металловъ  шестой  группы  (урана  и  хрома). 

Фотокаталитическій  эффектъ  различныхъ  соединены  урана  не 
находится  въ  количественномъ  соотвѣтствіи  съ  радіоактивной 
способностью  этихъ  соединеній. 
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Изслѣдовано  вліяніе  температуры,  концентраціи  катализатора 
и  длины  свѣтовой  волны.  Для  настоящей  цѣли  свѣтъ  электриче- 
ской искры  разлагался  кварцевыми  призмами. 

Спектроскопическое  изслѣдованіе  фотокаталитическихъ  явленій, 
произведенное  совмѣстно  съ  проф.  Анри,  дало  возможность  обна- 
ружить рядъ  явленій,  которыя  составятъ  предметъ  особаго 
доклада. 

29)  Н.  А.  Пушинъ  отъ  имени  своего,  Э.  Дишлера  и 
М.  Максименко.  О  полученіи  алюминія  изъ  русскихъ  ми- 
нераловъ. 

Авторы  задались  цѣлью  выяснить  прежде  всего  детали  тех- 
ническаго  процесса  выплавки  алюминія.  Опыты  показали,  что 
при  плотности  тока  въ  2 — 3  ампера  на  1  кв.  сант.  погружаемой 
въ  электролитъ  поверхности  анода,  при  составѣ  ванны,  отвѣ- 
чающемъ  хіолиту  (2А1Г3 .  ЗМаГ)  +  15%  по  вѣсу  А1203,  при  періо- 
дической  прибавкѣ  въ  ванну  окиси  алюминія  по  мѣрѣ  ея  разло- 
женія,  —  электролитическую  добычу  алюминія  можно  вести  въ 
теченіе  сколь  угодно  долгаго  времени  съ  выходомъ  по  току 
весьма  близкимъ  къ  результатамъ  крупныхъ  заводскихъ  устано- 
вокъ.  Всего  алюминія  было  выплавлено  около  4  килограммъ. 

Затѣмъ  около  25  килограммъ  уральскаго  соймонита  было 
переработано  на  чистую  окись  алюминія  по  способу  Девилля, 
т.  е.  сплавленіемъ  съ  содой,  выщелачиваніемъ  алюмината  водой 
и  послѣдующимъ  осажденіемъ  чистой  окиси  алюминія  струей 
углекислаго  газа.  Такимъ  способомъ  добыто  около  7  килограммъ 
чистой  окиси.  Изъ  послѣдней  приготовлены  „русскіе*  кріолитъ, 
хіолитъ  и  основныя  соли  АЮР  и  А12ОГ4,  изъ  коихъ  электроли- 
зомъ  при  указанныхъ  выше  условіяхъ  выплавлено  около  400  гр. 
„русскаго"  металлическаго  алюминія. 

30)  О.  Г.  Филиповъ  отъ  имени  Н.  Я.  Демьянова  и 


1)  Исходнымъ  матеріаломъ  служилъ  метилциклобутиламинъ 


СН2  —  С  =  СН2 


М.  Н.  Д  о  я  р  е  н  к  о.  О  метиленциклобутанѣ  | 


СН2  —  СН2. 


сн2  —  сн  —  СН2ГШ2 


который  приготовлялся,  какъ  описано 


СІ*2—  сн2 


однимъ  изъ  насъ. 


СН3 


Аминъ  этотъ  переводился  въ  | 


СН2  —  СН2 


38* 
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ранѣе  не  полученный.  Послѣдній  кипитъ  125,4 —  126°  при 
740  мм.;  (4°  =  0,8057;  0,802.  [п]°  =1,4356;  [п]*5=  1,43408. 

Вычислена  МК  =  36,26;  найдена  36,70.  Инкрементъ  0,44.  Дѣй- 

СН2  —  СН—  СН3М(СН3У 
ствіемъ  на  аминъ  СН3Я   получается    |  |  — 

сн2  —  сн2 

прекрасный  призмы  изъ  горячаго  алкоголя.  При  нагрѣваніи  со- 
отвѣтствующаго  гидрата  окиси  онъ  разлагаетъ  въ  двухъ  напра- 
вленіяхъ:  съ  образованіемъ  исходнаго  третичнаго  амина  (глав- 
нымъ  образомъ  реакція  и  идетъ  въ  этомъ  направленіи)  и  съ 
образованіемъ  углеводорода  С5Н8.  Послѣдній  кипитъ  40,8 — 41°, 6, 
при  730  мм.;  йі  =  0,7586;  0,749;  А1*  =  0,7426;  [п]™= 

=  1,42626;  [п]*5=  1,4235;  МК  найдено  23,30;  вычислено  для 
С5Н8  =  22,62.  Инкрементъ  0,68.  Запахъ  углеводорода  чрезвычайно 
сходенъ  съ  запахомъ  „винилтриметилена".  По  способу  полученія 
и  свойствамъ,  очень  близкимъ  къ  свойствамъ  главной  составной 
части  „винилтриметилена"  выдѣленной   О.  Г.  Филиповымъ,  по- 

СН2  —  С  ==  СН2 

лученый  углеводородъ  представляетъ  |  .  При  по- 

СН2  —  СН2 

сн2  —  сн  — -  сн2га2 

пыткѣ  получить  этотъ   углеводородъ  изъ  | 

СН2  —  СН2 

по  Гарріесу  разложеніемъ  нагрѣваніемъ  фосфорнокислой  соли 
(листоватые  кристаллы)  обнаружилось,  что  при  этомъ  происхо- 
дить изомеризація  въ  пятичленный  циклъ,  подобно  тому  какъ  это 

СН2  —  СН  —  СН2ІЧН2 
имѣло  мѣсто  при  дѣйствіи  НЖ)2  на  аминъ  | 

СН2  —  СН2 

СН2— СН— СН2ОН 
или  при  дѣйствіи  щавелевой  кислоты  на  спиртъ  |  | 

СН2 — СН2 

31)  О.  Г.  Фили  по  в  ъ  отъ  имени  Н.  Я.  Демьянова  и 
М.  Н.  Д  о  я  р  е  н  к  о.  О  нѣкоторыхъ  превращеніяхъ 

|СН2ч>сн  —  СН.ОН.СН3. 
СН/ 

1)  При  дѣйствіи  на  спиртъ  іода  и  фосфора  полученъ  іодюръ 
С5Н9<Г,  кипящій  58  —  60°  при  20  мм.;  судя  по  отношенію  къ 
хамелеону  и  по  молекулярной  рефракціи  іодюръ  непредѣльный. 
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При  нагрѣваніи  его  съ  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  по- 
лучается съ  очень  хорошимъ  выходомъ  углеводородъ  С5Н8  и 
весьма  мало  простого  эфира  исходнаго  спирта  и  этиловаго. 
Углеводородъ  кипитъ  41,8 — 42,2  при  748  мм.;  аі  =  0,697; 
а^°-_=  0,688;  с!*5  =  0,6827  [п]™=  1,4366;  [п]^5=  1,43398;  МК  най- 
дена 25,93;  МК  вычислена  для  С5Н8  съ  двумя  двойными  связями 
24,35;  инкрем.  1,58.  Съ  бромомъ  углеводородъ  даетъ  кристал- 
лически! бромюръ  темп.  плав.  116°.  На  этихъ  основаніяхъ  угле- 
Еодородъ  представляетъ  собой  пипериленъ  СН3СН=СН — СН=СН2. 
Іодюръ  можетъ  имѣть  строеніе  СН3СШ  —  СН2 .  СН  =  СН2  или 
СНз.СШ.СН  =  СН.СН3. 

СН2ч 

2)  При  перегонкѣ   |      \СН  —  СН  .  ОН .  СН3  съ  уксуснымъ 

СН/ 

ангидридомъ  съ  весьма  хорошимъ  выходомъ  получается  соотвѣт- 
ствующій  уксусный  эфиръ;  углеводорода  С5Н8  не  замѣчено. 
Эфиръ  обладаетъ  пірятнымъ  запахомъ,  кипитъ  138°  —  139° 
при  743  мм.;  сІ®==  0,9489;  =  0,939;  а*5  =  0,934  [п]*0  = 
=  1,4200;  [п]^5  =  1.4182;  МК  найдена  34,51;  вычислена  МК  для 
ОСОСНз 

сн2Ч  I 

I     >СН  — СН— СН3  33,79;  инкрементъ  0,72. 
СН/ 

3)  При  перегонкѣ  съ  щавелевой  кислотой  реакція  сложная. 
Образуется  немного  углеводорода,  дающаго  жидкій  бромюръ  и 
смѣсь  кислородъ  содержащихъ  продуктовъ. 

4)  Перегонка  съ  фосфорнымъ  ангидридомъ  также  не  при- 
водитъ  къ  С5Н8,  а  даетъ,  повидимому,  смѣсь  полимеровъ  С5Н8; 
изслѣдованіе  продолжается. 

32)  О.  Г.  Филиповъ  отъ  имени  Н.  Я.  Демьянова  и 
студ.  А.  В.  Виноградова.  О  простомъ  эфирѣ 


сн2  —  с< 

I  Iх 

СН2  —  СН2 


СН3 


ОС2Н5. 


Изъ  „винилтриметилена"  дѣйствіемъ  іодоводорода  въ  раст- 
ворѣ  ледяной  уксусной  кислоты  полученъ  іодюръ,  уже  пригото- 
вленный Г.  Г.  Густавсономъ.  Іодюръ  кипѣлъ  56°  —  64°  главнымъ 
образомъ  62°  —  64°   при  50  мм.  (у  Густавсона  57°  при  50  мм.). 
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При  нагрѣваніи  съ  спиртовымъ   растворомъ  ѣдкаго  кали,  какъ 

/СН3 

сн2  —  с<^ 

главный  продуктъ,  полученъ  простой  эфиръ     |    •      |  ^ОС2Н5 

СН2  —  СН2 

замѣченный,  но  не  изслѣдованной  Густавсономъ.  Этилидентри- 
СН2  —  С  —  СН3 

метилена   |  получено  весьма  мало.  Эфиръ  былъ 

СН2  —  СН 

анализированъ  и  изученъ.  Онъ  представляетъ  безцвѣтную  жид- 
кость т.  к.  108,4—  109,8  при  730  мм.  о!°  ==  0,8335;  с!*5==0,8216; 
(12°  =0,817.  [п]*5==  1,4138;  [п]^=  1,4098.  Найдено  МК  =  34,59 
вычислено  МК  для  С7Н140  безъ  двойной  связи  МВ.  =  33,97  ин- 
крементъ  =  0,62.  При  окисленіи  эфира  хамелеономъ  получены 
кислоты  уксусная,  щавелевая  и,  судя  по  температурѣ  плавленія 
132°,  —  мэлоновая.  Тотъ-же  простой  эфиръ  обнаруженъ  Н.  Я. 
Демьяновымъ  въ  продуктахъ  дѣйствія  цинковой  пыли  и  спирта 
на  бромюръ  С5Н9Вг,  приготовленный  дѣйствіемъ  бромистоводо- 
родной  кислоты  на  „винилтриметиленъ"  иимѣющій  слѣдовательно 

СН2  —  СВг  — СН3 
строеніе  | 

СН2  —  СН2 

Заявлены  были  сообщенія: 

33)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  Степень  и  характеръ  радіоактив- 
ности  источниковъ  „Кувака",  Пензенской  губерніи. 

Радіоактивность  указанныхъ  источниковъ,  принадлежащихъ 
дворцовому  коменданту  В.  Н.  Воейкову,  была  впервые  уста- 
новлена мною,  при  изученіи  этихъ  источниковъ  на  мѣстѣ  лѣтомъ 
1913  г.  Изслѣдованы  были  подробно  всѣ  источники:  радіоактив- 
ность  верхнихъ  источниковъ,  къ  которымъ  относится  и  „Гремучій 
родникъ"  колеблется  около  1  Маспе,  радиоактивность  нижнихъ 
около  5  Маспе,  максимальная  радіоактивность  одного  изъ  ниж- 
нихъ источниковъ  почти  6  Маспе  (5,92). 

Радіоактивность  чисто  эманативнаго  характера,  т.  е. 
она  исчезаетъ  при  храненіи  воды  въ  закупоренныхъ  сосудахъ 
и  т.  п. 

Выпущенная  теперь  въ  продажу  вода  „Кувака"  (Гремучій 
родникъ)  и  усиленно  рекламируемая,  какъ  радіоактивная 
цѣлебная  вода  (при  этомъ  вода  сильно  искусственно  газирована 
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Ю2!),  не  болѣе  радіоактивна  и  цѣлебна,  чѣмъ  д  е- 
сти  л  л  и  р  о  ва  н  н  а  я  вода. 

34)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  Химическій  составъ  водъ 
„Кувака"  и  вѣроятная  причина  ихъ  загрязненности. 

Подробное   физико-химическое   изслѣдованіе   велось    А.  В. 
Але  ксѣевым  ъ,  Н.  Н.  Б  а  р  а  б  о  ш  к  и  н  ы  м  ъ,  А.  Л.  Штей- 
номъ  и  мною  и  будетъ  изложено  въ  статьѣ;  въ  настоящего, 
рефератѣ  ограничиваюсь  приведеніемъ  слѣдующаго  краткаго  со- 
юставленія  и  указаніемъ,  что  вѣроятной  причиной  загрязнен- 
юсти  является  попаданіе  въ  источники  поверхностныхъ  водъ. 


ггатокъ  . 
четливые 
і  слѣды. 

гь  .    .  . 


Вода  „Гремучаго 

родника" 
до  каптажа 
(проба  взята  лично 
мною  на  мѣстѣ). 

381,80  мгр. 
15,70  я 


Вода  „Гремучаго 
Нормы  Тимана  и  Гертнера  родника" 
вода  безупречная,    вода  допустимая.    ПОслѣ  каптажа 
'  (изъ  выпущенныхъ  въ 

продажу  бутылокъ). 

383,40  мгр. 


Не  болѣе  500  мгр.  Не  болѣе  500  мгр. 


Не  болѣе 


0,04    „  Не  должно 

0,05    „     (приблиз.)  быть 
18°,3  нѣмец.  Не  болѣе 


0 
0 

18° 


Не  болѣе    15  , 

(Крайне  ничтож- 
I     ные  слѣды. 
Не  болѣе  20° 


Отчетливые 
слѣды. 


21,80 

|  0,03 
(  0,07 
18°,4 


Совмѣстное  присутствіе  [отчетливыхъ  с  л  ѣ- 
д  о  в  ъ  N303  и  ]Ш3  и  значительное  количество  №205 
заставляетъ  прійти  къ  заключенію,  что  выпу- 
щенная въ  продажу  вода  „Ку  вака"  подозри- 
тельна по  загрязненію. 

35)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  Предложеніе  относительно 
способа  выраженія  результатовъ  химическихъ  анализовъ  при- 
родныхъ  водъ. 

Докладчикъ  предлагаетъ,  вмѣсто  до  сихъ  поръ  еще  примѣ- 
няемаго  выраженія  результатовъ  анализа  въ  формѣ  „солевого 
состава"  воды  (способа,  лишеннаго  какихъ  либо  научныхъ 
основаній),  выражать  въ  соляхъ  сухой  остатокъ,  руководствуясь 
растворимостью  выпадающихъ  изъ  данной  воды  солей.  Примѣръ 
подобнаго  выраженія  анализа  будетъ  приведенъ  въ  статьѣ  до- 
кладчика. 

36)  Н.  Н.  В  о  р  о  н  ц  о  в  ъ.  О  бисульфитныхъ  соединеніяхъ  азо- 
красителей. 

Получены  и  изслѣдованы  бисульфитныя  соединенія  азокра- 
сителей,  у  которыхъ  діазокомпоненты  бензольнаго  ряда  имѣли 
кромѣ  КН2  карбоксильный  и  сульфоксильныя  группы  въ  о,  м  и 
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п  положеніяхъ,  а  азокомпонентами  были  аир  нафтолы  и  на- 
фтиламины.  Полученныя  соединенія  походили  на  уже  описанные 
въ  первомъ  сообщеніи  причемъ  отмѣченная  тамъ  же  закон- 
ность въ  переходѣ  нафтиламиновыхъ  азокрасителей  въ  нафтоль- 
ныя  черезъ  бисульф.  соед.  —  вполнѣ  оправдалась  и  на  этотъ 
разъ.  Аналитическія  данныя  тоже  говорятъ  въ  пользу  эфир- 
ной формулы  изучаемыхъ  соединеній. 

Реакціи  съ  бисульфитомъ  была  подвергнуты  р-нафтохинонфе- 
нилгидразонъ  Цинке  и  а-нафтолдисазобензолъ — первый  не  реаги- 
руешь, второй  даетъ  соединеніе,  составъ  и  свойства  котораго 
отвѣчаютъ  эфирной  формулѣ  строенія. 

Изучаются  продукты  реакціи  бисульфита  и  азокрасителей  съ 
одной  —  N  =  N  —  группой  и  двумя  ауксохромами  у  нафталин- 
ныхъ  радикаловъ. 

Подвергнуты  сравнительному  изслѣдованію  (іодометрически 
бисульфитныя  соединенія,  описанныя  въ  1-мъ  сообщеніи,  и  со 
единеніе  завѣдомо  отвѣчающее  эфирной  формулѣ  именно 

Ка02ВО  05 
I 

(Изъ  діазотированнаго  амино-эфира 
и  фенола) 


ОН 


причемъ  обнаружилось,  что  въ  водныхъ  растворахъ  къ  дѣйстві 
слабыхъ  щелочей  (Ма2С03,  КаНС03)  и  минеральныхъ  кисло- 
всѣ  соединенія  относятся  одинаково.  Для  бисульфитныхъ  соед 
неній  простѣйшихъ  аир  нафтольныхъ  красителей  прослѣже 
ходъ  реакціи  омыленія  съ  наступленіемъ  равновѣсія. 

37)  Вл.  Крестинскій.  О  дѣйствіи  на  три-бром-изо 
пентанъ.  Синтезъ  углеводородовъ  ряда  С10Н18  съ  открыто 
цѣпью. 

Продолжено  изученіе  реакціи  на  трибромиды,  съ  бромом 
въ  положеніи  1,2,3.  Исходный  бромидъ  строенія 

СНдч 

>СВг  —  СНВг  —  СН3 
СН2Вгх 


1)  Ж.  X.  О.  1911,  771. 
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содержаний  небольшую  подмѣсь  бромида 
СН 

ЗЧ>СВг  ~  СНВг  —  СН2Вг 

си/ 

полученъ  дѣйствіемъ  брома  на  третичный  амиловый  спиртъ  (ката- 
лизаторъ  -  Ге).  Дѣйствіемъ  въ  эфирн.  раств.  и  разлож.  водой 
полученъ  углеводородъ 

СНб  СН3 

\  '  / 

СН  СН 

ч  / 

С  —  СН2  —  СН2  — С    (1) 


СНо  СН 


въ  преобладающемъ  количествѣ.  Кипитъ  153° — 155°  &2® — 0,7767; 
п*°  —  1,44453;  МК*°  ІІІ  —  47,24  МК0  вычисл.  47,44.  Съ  НВг 

даетъ  жидкій  бромидъ  С]0Н20Вг2.  При  окисленіи  кислоты:  уголь- 
ная, уксусная,  янтарная.  И  углеводородъ 

СНдч  /СН3 

)С  =  СН  —  СН2  —  СН2  —  СН  =с<        ...  (2) 
си/  ХСН3 

въ  незначительномъ    количествѣ.   Кипитъ    161°  —  163°  сГ^0 — 


0,7849;   п*°  —  1,44814  МК*0 


-  47,08. 

При  окисленіи  кислоты:  уксусная,  янтарная. 

Общимъ  правиломъ  видимо  является  спаи- 
вай іе  углевод  о родныхъ  остатковъ  черезъ 
атомъ  брома  стоящій  въ  первичномъ  положен  і  и. 
Работа  будетъ  продолжена  на  три-бром-пропанѣ  и  на  три-бро- 
мидѣ  гексиловаго  третичнаго  спирта. 

38)  Вл.  Крести  не  к  ій  и  студ.  Марьин  ъ.  О  двухъ  стерео- 
изомерныхъ  формахъ  симметричнаго  диизопропил-бутиндіола. 

Диизопропил-бутиндіолъ,  строенія 

СН3ч  /СН3 

;сн  —  снон  —  с  =  с  —  снон  —  сн<; 
си/  хсн3 

необходимый  въ  качествѣ  одного  изъ  исходныхъ  продуктовъ 
для  производимаго  въ  нашей  лабораторіи  изслѣдованія  надъ  дѣй- 
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ствіемъ  цинковой  пыли  и  натрія  на  голоид-гидрины  ацетилено- 
выхъ  у-гликолей,  при  приготовленіи  его  обычнымъ  способомъ 
дѣйствіемъ  изомаслянаго  алдегида  на  ди-бром-магній  ацетиленъ 
выдѣленъ  въ  двухъ  формахъ:  одна — съ  темп,  плавл.  107° — 108° 
ни  кѣмъ  не  описанная,  другая — съ  темп,  плавл.  69° — 70°,  описана 
Іоцичемъ  (его  данныя  67° — 69°). 

Первый  гликолъ  труднѣе  растворимъ  въ  бензолѣ,  кристал- 
лизуется изъ  него  въ  широкихъ  пластинкахъ,  даетъ  жидкій 
уксусн.  эфиръ  (не  кристализ.  при — 80°)  съ  темп.  кип.  257° — 258° 
и  кристаллич.  дибромидъ  съ  темп.  плав.  145°;  второй  гликолъ — 
лучше  растворимъ  въ  бензолѣ,  кристаллизуется  въ  мелкихъ 
игольчат,  кристаллахъ,  даетъ  жидкій  уксусн.  эфиръ  съ  темп, 
кип.  253°  —  256°  и  кристалич.  дибромидъ  съ  темп,  плавл. 
156° — 157°.  Подробности  въ  статьѣ. 

39)  Ив.  Ив.  Андреев ъ.  Химическое  дѣйствіе  ультрафіоле- 
товыхъ  лучей  на  амміакъ  и  на  смѣсь  азота  и  водорода. 

Дѣйствующими  лучами  являлась  самая  крайняя  часть  спектра 
ртутной  кварцевой  лампы.  Помѣщеніе  между  лампой  и  сосудомъ 
съ  газами  тончайшей  пластинки  слюды  совершенно  прекращало 
химическій  эффектъ.  При  комнатной  температурѣ  и  при  нормаль- 
номъ  давленіи  теченіе  реакціи  разложенія  ]>Ш3  на  N2  и  Н2  подъ 
вліяніемъ  лучей  выражалось  уравненіемъ  0-го  порядка.  При 
этихъ  условіяхъ  дѣйствующіе  лучи  сполна  поглощались  РЩ3.  Съ 
значительнымъ  пониженіемъ  давленія  или  съ  значительнымъ  раз- 
бавленіемъ  ІШ3  порядокъ  теченія  реакціи  повышался;  дѣй- 
ствующій  свѣтъ  уже  не  поглощался  сполна.  При  обыкновенной 
температурѣ  такимъ  образомъ  законъ  Вантъ  Гоффа  (пропорціо- 
нальность  между  количествомъ  поглощенной  энергіи  и  скоростью 
реакціи),  видимо,  находитъ  свое  приложеніе  къ  данной  реакціи 
но  при  болѣе  высокихъ  температурахъ  (150°  и  выше)  теченіе 
реакціи  во  времени  сильно  измѣняло  свой  ходъ.  Скорость  реакціи 
выражалась  уравненіемъ  2-го  (выше  или  немного  ниже)  порядка. 
Объясненіе  такого  отступленія  нужно  искать  въ  томъ  обстоя- 
тельствѣ,  что  главная  масса  реакціи  происходила  на  поверх- 
ности кварца,  довольно  сильно  адсорбирующаго  ГШ3.  Измѣненія 
кривой  адсорбціи,  ея  скорости,  а  также,  вѣроятно,  скорости 
диффузіи  съ  температурой  сказались  на  измѣненія  теченія  ре- 
акціи  съ  температурой.  Неодинаковые  температурные  коэффиц. 
при  различныхъ  температурахъ  также  говорятъ  въ  пользу  этого 
объясненія.  Разложеніе  ]Ш3  подъ  вліяніемъ  дѣйствующихъ  лучей 
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протекало  до  конца.  Изъ  смѣси  Ы2  и  Н2  подъ  вліяніемъ  этихъ 
лучей  совершенно  не  происходило  синтеза  N113. 

40)  А.  Г.  Дорошевскій  и  А.  Я.  Б  а  р  д  т  ъ.  Объ  окисленіи 
спиртовъ  въ  присутствие  закиси  и  солей  закиси  желѣза. 

Изслѣдованіе  связано  съ  вопросомъ  о  дѣйствіи  угля  на 
этиловый  спиртъ  въ  водныхъ  растворахъ. 

1)  Предѣльные  спирты  сопряжено  съ  солями  закиси  желѣза 
(ЕеС12,  Ге804,  ЕеС204)  окисляются  хамелеономъ  и  перекисью  водо- 
рода. Соли  окиси  желѣза  не  катализируютъ  реакціи. 

2)  Этиловый  спиртъ  окисляется  хамелеономъ: 

а)  въ  присутствіи  Ге804  почти  исключительно  до  алдегида. 
Ь)  въ  присутствіи  ЕеС204  часть  алдегида  окисляется  въ 
кислоту. 

3)  Окисленіе  хамелеономъ  идетъ  столь  правильно,  что  ходъ 
реакціи  изученъ  количественно. 

4)  Дѣйствіе  Н202  еще  энергичнѣе:  въ  присутствіи  ЕеС204 
кислота  получается  уже  въ  болыпомъ  количествѣ,  чѣмъ  алдегидъ. 

5)  Ходъ  окисленія  при  Н202  не  достаточно  правиленъ  для 
количественнаго  изслѣдованія  процесса,  но  эта  реакція  можетъ 
служить  для  лекціонныхъ  опытовъ. 

6)  Способность  углей  окислять  спиртъ  связана  съ  содержа- 
ніемъ  въ  нихъ  желѣза,  но  соли  окиси  не  повышаютъ  этой  спо- 
собности. 

7)  Соли  закиси  желѣза  сильнѣйшимъ  образомъ  повышаютъ 
окислительную  способность  углей.  Дѣйствіе  ЕеС12  и  Ее804  оди- 
наково. 

8)  Можно  убить  уголь,  какъ  окислитель,  лишивъ  его  сполна 
адсорбированнаго  кислорода  или  сполна  окиеливъ  содержащаяся 
въ  немъ  закисныя  соединенія  желѣза. 

9)  При  окисленіи  спирта  углемъ  имѣемъ  случай  сопряженной 
реакціи: 

2ЕеО  +  О  Ее203. 
С2Н5ОН  +  О     С2Н40  +  Н20. 

Другіе  вопросы  см.  статью. 

41)  А.  Г.  ДорошевскійиС.  В.  Дворжанчикъ.  Нъ 
вопросу  объ  особенностяхъ  электропроводности  въ  смѣшанныхъ 
растворителяхъ. 

1)  Для  растворовъ  крѣпкихъ  электролитовъ  въ  смѣсяхъ  воды 
со  спиртами  примѣнимы   формулы   разведенія   такого  же  вида 
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а 

какъ  въ  водѣ:  въ  узкихъ  интервалахъ  X  =  А  —  п/  ,  гдѣ  п 

у  ѵ 

зависитъ  отъ  природы  соли. 

X  вода 

2)  Изъ  формулъ  разведенія  слѣдуетъ,  что  -т  не 

А.  смѣш.  раств. 

можетъ  не  зависѣть  отъ  разведенія  соли:  правила  Ленца  и 
Когена  не  точны. 

3)  Формула  Арреніуса  1  =  10  (1  —  1  совершенно  не  примѣ- 

нима  къ  растворамъ  КС1,  №01,  ВаС12  и  Ва  (N03)2  въ  смѣсяхъ 
Н20 -ЬС2Н50Н(СНзОН);  она  выведена  изъ  невѣрнаго  наблюденія. 

4)  Формула  Вакемана  Да  =  К .  р(100  —  р)  подтверждается  для 
нѣкоторыхъ  одноэквивалентныхъ  солей  и  можетъ  имѣть  прак- 
тическое значеніе. 


Дѣлопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постановленію  Отдѣленія  лица,  желающія  сдѣлать  сообщеніе  въ 
засѣданіи  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующа™  засѣданію)  представить 
краткій  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившія  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообщеніе. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  150 — 160  словъ. 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопроизводитель  выну  ждет  будетъ 
сокращать. 

Рефераты  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для 
печати  видѣ,  согласно  требованіямъ  установленнымъ  Совѣтомъ  Отдѣ- 
ленія.  Не  удовлетворяющге  этимъ  требованіямъ  рефераты  печа- 
таться не  будутъ. 

Заявленія  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефаратовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
производителя  или  его  помощника. 


ТОМЪ  XXIII. 


№  5. 

ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

1-го  мая  1914  года. 

Подъ  редакціей  Е.  В.  Бирона. 

Вслѣдствіе  отсутствія  Предсѣдателя  и  Вице-Предсѣдателей 
Отдѣленія  засѣданіе  открываетъ  членъ  Совѣта  Отд.  А.  В.  Са- 
оожниковъ,  по  предложенію  котораго  предсѣдательствующимъ 
избранъ  А.  Е.  Фаворскій. 

Сдѣланы  сообщен!  я: 

42)  Ю.  С.  Залькиндъ  отъ  имени  своего  и  Н.  К.  Б  ы- 
стрякова.  О  гидрированіи  тетраэтилбутиндіола. 

Изучено  гидрированіе  1.4-тетраэтилбутин-1.4-діола  въ  присут- 
ствіи  коллоидальнаго  палладія  или  платиновой  черни.  Какъ  уже 
было  показано  однимъ  изъ  насъ  въ  присутствіи  палладія  при- 
соединяются 2  атома  водорода,  въ  присутствіи  платины  —  4.  Въ 
первомъ  случаѣ  получается  тетраэтилбутендіолъ  (темп,  плавл. 
77°  —  78°,5),  во  второмъ  —  тетраэтилбутандіолъ,  (темп,  плавл. 
66°— 67°, 5).  Предѣльный  гликоль  при  кипяченіи  съ  10%  сѣрной 
кислотой  далъ  окись  (темп.  кип.  204°  —  206°).  Изслѣдовалось 
также  вліяніе  количества  катализатора  на  ходъ  гидрированія. 


!)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1875. 
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43)  Ю.  С.  Залькиндъ  отъ  имени  своего  и  П.  В.  Пищи- 
нова.  О  вліяніи  различныхъ  условій  на  скорость  гидрированія 
въ  присутствіи  коллоидальнаго  палладія. 

Изслѣдовано  гидрированіе  диметилгексиндіола  въ  присутствіи 
коллоидальнаго  палладія  въ  различныхъ  условіяхъ.  Было  изучено 
вліяніе  температуры,  концентраціи  гликоля  въ  растворѣ,  количе- 
ства катализатора  и  природы  растворителя. 

44)  А.  В.  С  а  п  о  ж  н  и  к  о  в  ъ.  Теорія  нитраціонныхъ  смѣсей 
въ  примѣненіи  къ  нитраціи  нафталина. 

Изслѣдованіе  физико-химическихъ  свойствъ  и  въ  особенности 
давленія  паровъ  азотной  кислоты  въ  тройныхъ  смѣсяхъ  ея  съ 
'  сѣрной  кислотой  и  водой  дало  возможность  автору  еще  пять 
лѣтъ  тому  назадъ  дать  совершенно  опредѣленную  теорію  нитра- 
ціонныхъ  смѣсей  и  приложить  ее  къ  вопросу  о  нитраціи  клѣт- 
чатки;  при  этомъ  удалось  установить  тѣсную  связь  между  со- 
стояніемъ  азотной  кислоты  въ  смѣсяхъ,  выражаемымъ  ея  пар- 
ціальнымъ  давленіемъ  паровъ  и  степенью  нитраціи  получаемый 
въ  этихъ  смѣсяхъ  нитроклѣтчатки  *). 

Пользуясь  опытнымъ  матеріаломъ  изъ  работы  г.  Патара  2)  на 
нитраціи  нафталина  (при  нагрѣваніи  до  115°  и  при  отношеніи 
кислотной  смѣси  и  нафталина  30 :  1)  авторъ  сдѣлалъ  попытку 
примѣнить  и  въ  этомъ  вопросѣ  свои  теоретическія  соображенія 
на  прирбду  нитраціонныхъ  смѣсей,  при  чемъ  оказалось,  что  если 
примѣнить  обычный  методъ  тройныхъ  координатъ  съ  выраже- 
ніемъ  состава  кислотныхъ  смѣсей  въ  молекулярныхъ  процентахъ, 
то  получаемая  при  этомъ  діаграмма  распадается  на  рядъ  зонъ 
опредѣленнаго  значенія  въ  вопросѣ  о  нитраціи  нафталина.  Высшая 
степень  тетранитронафталина  получается  на  смѣсяхъ,  гдѣ  завѣ- 
домо  азотная  кислота  находится  въ  состояніи  свободнаго  моно- 
гидрата ЬШ03.  Тринитронафталинъ  можно  получить  въ  довольно 
широкой  полосѣ  діаграммы,  которая  соотвѣтствуетъ  давленіямъ 
паровъ  азотнош  кислоты  отъ  35  до  16  мм.  ртути.  Динитро- 
нафталинъ  получается  на  смѣсяхъ  сравнительно  бѣдныхъ  кис- 
лотами и  съ  содержаніемъ  около  70  —  80  молекулярныхъ  про- 
центовъ  воды,  при  чемъ  парціальное  давленіе  паровъ  азотной 
кислоты  въ  нихъ  всего  лишь  около  5 — 10  мм.  р.  с. 

Часть  діаграммы,  примыкающая  къ  сѣрной  кислотѣ,  вообще 


г)  Ж.  Р.  X.  О,  41,  1909,  1712. 

2)  Метог.  сіев  рошЗгез  еі  заіреііез.  Т.  IX,  еі  XI. 
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непригодна  для  нитраціи  и  даетъ  сильное  обугливаніе  нафталина; 
часть  же  діаграммы,  очень  близкая  къ  водѣ,  въ  частности  для 
нафталина  оказывается  совершенно  не  пригодной  для  нитраціи. 

45)  А.  В.  Сапожников ъ.  Кремніево -  щелочный  способъ 
полученія  водорода. 

Теоретическимъ  основаніемъ  полученія  водорода  по  этому 
способу  служитъ  способность  кремнія  легко  растворяться  въ  ще- 
лочахъ  2)  съ  обильнымъ  выдѣленіемъ  водорода,  вѣроятнѣе  всето 
по  слѣдующей  реакціи: 

8і  4-  2ШОВ  +  Н20  =  Ка28Ю8  +  2Н2, 

Изъ  экономическихъ  соображеній  на  практикѣ  примѣняется 
однако  не  чистый  кремній,  а  сплавы  его  съ  желѣзомъ  или  ферро- 
силицій  съ  содержаніемъ  около  85%  —  95%  кремнія,  при  чемъ 
опытъ  показываетъ,  что,  если  вводить  порошкообразный  ферро- 
силиций съ  такимъ  содержаніемъ  кремнія  въ  нагрѣтый  до  80° 
крѣпкій  растворъ  ѣдкаго  натра  или  ѣдкаго  кали,  то  происходитъ 
бурная  реакція,  ничѣмъ  не  отличающаяся  отъ  чистаго  кремнія 
съ  обильнымъ  выдѣленіемъ  водорода  въ  количествѣ  около  1,25 — 
1,45  литра  (%бо)  газа  на  1  граммъ  ферро-силиція.  При  этомъ 
выдѣляется  такое  количество  тепла,  что  прибавляя  въ  растворъ 
новыя  порціи  ферро-силиція  и  безъ  новаго  нагрѣванія,  можно 
вести  непрерывно  реакцію  полученія  водорода. 

По  предложенію  Шуккерта  въ  Германіи  и  Жобера  совмѣстно 
съ  Леларжемъ  во  Франціи  этотъ  способъ  полученія  водорода 
былъ  предложенъ  для  цѣлей  наполненія  дирижаблей  и  аэроста- 
товъ  и  по  иниціативѣ  А.  И.  Горбова  и  автора  введенъ  также  въ 
Русское  военное  воздухоплаваніе. 

По  порученію  Воздухоплавательной  Части  Военнаго  Вѣдом- 
ства  авторомъ  этой  замѣтки  были  разработаны  нѣкоторые  спе- 
піальные  вопросы:  —  о  химическомъ  составѣ  примѣняемыхъ  для 
этой  цѣли  сортовъ  ферро-силиція  и  способы  анализа  ихъ,  о  вы- 
ходѣ  водорода  и  его  составѣ,  о  вредныхъ  примѣсяхъ,  получае- 
мыхъ  въ  водородѣ  въ  видѣ  фосфористаго  и  мышьяковистаго 
водорода  и  объ  условіяхъ  перевозки  и  храненія.  Полученные  по 
этимъ  вопросамъ  результы  помѣщаются  въ  подробной  статьѣ  въ 
Журналѣ  Р.  Ф.  X.  Общества  за  1914  г. 

46)  А.  Е.  Фаворе  кій  отъ  имени  своего  и  Э.  Венусъ. 
Къ  вопросу  объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ. 


*)  Моіззап.-Тгаііё  сіе  сЬітіс  тіпегаіе.  Т.  И.  р.  406. 
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При  нагрѣваніи  съ  20%  сѣрной  кислотой  гем-диметил-фенил- 
фенилацетиленилъ  пинаконъ  съ  темп.  пл.  93°  — '93°,5  превра- 
щается по  схемѣ: 

СНз  СН3  СН3  СН3 


сон    с— С6Н5  ->         с  —  о  —  с  —  С6Н5. 

I     III  I  II 

свн5  —  сон  —  с  С6Н5  —  сон  —  сн 

Образующаяся  спиртоокись  съ  темп.  пл.  101° — 102°  обладаетъ 
способностью  давать  съ  кислотами  окрашенныя  соли.  Соли,  по- 
лучаемыя  при  дѣйствіи  водныхъ  кислотъ,  выдѣляются  съ  кри- 
сталлизаціонной  водой.  Безводныя  соли  получаются  при  дѣйствіи 
безводныхъ  кислотъ  или  на  эфирные  или  бензольные  растворы 
спиртоокиси. 

С18Н1802 .  2НС1 .  ЗН20      темп.  пл.    61° —  62°  зеленоватожелтые 

кристаллы. 

С18Н1802  •  2НС1  „      „    105° — 107°  желтый  мелкокри- 

стал.  порошокъ. 
С18Н1802.НС1  .  АиС13  „      „  „  желтый. 

(С18Н1802  .  НС1)2РіС14  „      „  „  оранжевый. 

С18Н1802НС18пС14  „      „  „  свѣтло- зеленый. 

С18Н1802 .  2НВг  .  Н20    съ  разлож.  130°— 131°  желтый. 
С18Н1802  .  2НВг  „         „  157°  оранжевый. 

С18Н1802НВг.5пВг4      „        „       180°— 182°  желтый. 
С]8Н1802.2Ш  „        „       174° — 176°  коричневолиловый. 

С18Н1802 .2Н2804         „         „  163°  желтый. 

С18Н1802 .  2СС13 .  СООН  „         „       1 16°— 1 18°  свѣтло-зеленый. 

При  нагрѣваніи  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  спиртоокись  даетъ 
эфиръ  состава  С18Н1702 .  СОСН3, — кристаллы  съ  темп,  плавленія 
141° — 142°,  который  съ  кислотами  не  реагируетъ,  но  раство- 
ряется въ  щелочахъ  и  при  нейтрализации  щелочи  выдѣляется 
въ  неизмѣненномъ  видѣ.  Изслѣдованіе  продолжается. 

47)  В.  Г.  В  о  а  н  о.  Равновѣсіе  въ  смѣсяхъ  фенола  и  анилина 
около  дистектической  точки. 

Были  изслѣдованы  температуры  илавленія  смѣсей  фенола  и 
анилина  вблизи  50  молекулярныхъ  процентовъ. 

Изслѣдованіе  привело  къ  слѣдующимъ  выводамъ.  Фенолятъ 
анилина  можетъ  выпадать  какъ  изъ  диссоціированной  жидкой 
фазы,  такъ  и  изъ  не  диссоціированиой. 
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Кромѣ  того  вблизи  50%,  при  избыткѣ  фенола,  можетъ  вы- 
падать твердый  растворъ. 

Заявлены  были  сообщенія. 

48)  Е.  В.  Биронъ  и  О.  М.  Морг  у  лева.  Окраска  смѣсей 
анилиновъ  съ  ароматическими  нитросоединеніями. 

Изслѣдованы  были  спектроскопически  и  колориметрически 
смѣси  анилина,  диметиланилина,  этиланилина,  диэтиланилина,  о-то- 
луидина,  .ю-толуидина  и  диметил-о-толуидина  съ  нитробензоломъ, 
о-нитротолуоломъ  и  м-нитротолуоломъ. 

Интенсивность  окраски  мѣняется  съ  концентраціей,  причемъ 
максимумъ  ея  лишь  для  одной  пары  совпалъ  съ  эквимолекулярной 
концентраціей;  въ  остальныхъ  случаяхъ  максимумъ  болѣе  или 
менѣе  сдвинутъ.  Для  различныхъ  смѣсей  максимумъ  интенсив- 
ности окраски  различенъ  въ  предѣлахъ  отъ  1  до  161. 

Полученный  данныя  заставляютъ  изслѣдователей  думать,  что 
причиной  окраски  является  не  образованіе  соединенія,  а  не- 
выясненное еще  соотношеніе  между  спектрами  поглощенія  компо- 
нентовъ  смѣси. 

49)  А.  В.  Алексѣевъ  Значеніе  дисперсоиднаго  парази- 
тизма въ  красильномъ  дѣлѣ. 

Явленію  дисперсоиднаго  паразитизма  (П.  П.  фонъ- 
Веймарнъ)  предстоитъ  по  моему,  значительная  роль  въ  кра- 
сильномъ дѣлѣ,  хотя  до  сихъ  поръ  это  явленіе  не  получило  со- 
знательная примѣненія.  Но  легко  понять  какъ  важно  напримѣръ 
заставить  перейти  въ  растворенное  состояніе  красящее  вещество, 
безъ  дисперсоиднаго  паразитизма  не  растворяющееся 
въ  выбранномъ  растворителѣ. 

Пользуясь  солями  нафтеновыхъ  кислотъ  (напр.  цинковыми, 
магніевыми  и  т.  д.)  какъ  пептизаторами  мнѣ  удалось  пе^ 
ревести  въ  растворимое  состояніе  многія  анилиновыя  и  кубовыя 
краски,  совершенно  нерастворимыя  въ  ароматическихъ  углеводо- 
родахъ,  скипидарѣ,  бензинѣ,  спиртахъ,  керосинѣ,  олифѣ  и  т.  д., 
если  не  воспользоваться  явленіемъ  дисперсоиднаго  па- 
разитизма съ  солями  нафтеновыхъ  кислотъ.  Растворы  ани- 
линовыхъ  и  кубовыхъ  красокъ  въ  упомянутыхъ  растворителяхъ 
оказываются  прекрасными  красильными  веществами,  совершенно 
несмывающимися  водой.  Подробности  въ  стать  ѣ.  При- 
вил е  г  і  я  въ  Россіи  заявлена. 

50)  П.  П.  фонъ-В  е  й  м  а  р  н  ъ.  Интереснѣйшіе  случаи  пря- 
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мого  дисперсоиднаго  растворенія  и  яастуднѣванія  олеиновокислаго 
натрія  въ  бензолѣ,  толуолѣ  и  ксилолѣ. 

Для  теоріи  процесса  застуднѣванія  указанные  въ  заглавіи 
случаи  имѣютъ  чрезвычайно  важное  значеніе,  ибо  уже  невоору- 
женнымъ  глазомъ  можно  наблюдать  многія  стадіи  застуднѣванія, 
но  на  этомъ  подробно  можно  остановиться  только  въ  статьѣ. 

Дисперсоидное  раствореніе  происходитъ  при  температурѣ  около 
110°  (для  бензола  надо  работать  подъ  давленіемъ)  причемъ  со- 
вершенно ясно  видно  какъ  диспергируются  на  меньшія  частички 
кусочки  взмученнаго  олеиново-кислаго  натрія  и  становятся  мало- 
по-малу  уже  неуловимыми  для  невооруженнаго  глаза  и  жидкость 
дѣлается  сиропообразной  и  совершенно  прозрачной;  при  охла- 
жденіи  до  комнатной  температуры  наблюдается  образованіе  студня, 
которое  состоитъ  въ  возникновеніи  болѣе  или  менѣе  плотной 
пространственной  сѣтки  изъ  дисперсоидныхъ  частицъ  олеиново- 
кислаго натрія.  Студень  при  этомъ  образуется  въ  серединѣ  про- 
бирки въ  видѣ  стержня,  не  прилегающаго  къ  стѣнкамъ  ея.  Про- 
зрачность студней  зависитъ  отъ  плотности  сѣтки  и  отъ  количе- 
ства растворенной  воды  въ  бензолѣ,  толуолѣ  и  ксилолѣ;  чѣмъ 
сѣтка  менѣе  плотна  и  чѣмъ  больше  воды,  тѣмъ  мутнѣе  и  жиже 
студень.  При  2°/0 — 5%  олеиновокислаго  натрія  и  сухихъ  арома- 
тическихъ  углеводородахъ  получаются  плотные  и  водяно-про- 
зрачные  студни.  Указанные  процессы  изслѣдованы  также  и  ультра- 
микроскопически.  Подробности  въ  статьѣ. 

51)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  О  процессѣ  гидратаціи  уголь- 
наго  ангидрида  и  о  скорости  этого  процесса. 

Мною  установлено,  что  раствореніе  С02  въ  водѣ,  содержащей 
азотистокислыя  соли  (нитриты),  уменьшаетъ  чувствительность 
реакціи  Г  рис  с  а,  замедляя  появленіе  розоваго  окрашиванія; 
такое  же  дѣйствіе  оказываютъ  и  другія  кислоты,  въ  томъ  числѣ 
и  такая  слабая  кислота,  какъ  борная. 

При  этомъ  я  обнаружилъ,  что  только  послѣ  долгаго 
стоянія  углекислой  воды  обнаруживается  ука- 
занное вліяніе  нареакцію  Г  р  и  с  с  а.  Въ  условіяхъ  моихъ 
опьттовъ  (см.  статью),  черезъ  24  часа  стоянія  углекислой  воды, 
реакція  Г  р  и  с  с  а  обнаружила  лишь  едва  замѣтную  разницу  съ 
эталономъ  безъ  С02  (этотъ  эталонъ  стоялъ  тоже  24  часа)  но 
черезъ  три  недѣли  стоянія  углекислая  вода  окрасилась  при  ре- 
акціи  Г  р  и  с  с  а  почти  въ  четыре  раза  слабѣе,  чѣмъ  эталонъ 
сохранявшійся  тоже  три  недѣли  (содержаніе  К203  въ  эталонѣ 
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было  0,05  милгр.  въ  литрѣ).  Это  явленіе  должно  быть  сведено 
къ  гидратаціи  С02  и  понятно,  что  реакція  Г  р  и  с  с  а  можетъ 
дать  представленіе  о  скорости  этого  процесса.  Изслѣдованіе 
продолжается. 

52)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  Причина  погрѣшностей  при 
опредѣлеяіяхъ  азотистой  кислоты  и  альбуминоиднаго  амміака  въ 
питьевыхъ  водахъ  и  опредѣленіе  этихъ  веществъ  въ  водѣ  „Гре- 
мучій  родникъ"  источниковъ  „Кувака". 

Какъ  установилъ  одинъ  изъ  насъ  (см.  выше)  угольная  кис- 
лота уменьшаетъ  чувствительность  реакціи  Г  р  и  с  с  а;  поэтому 
необходимо  въ  случаѣ  углекислыхъ  водъ  удалять  угольную  кис- 
лоту до  опредѣленія  ІЧ203. 

Далѣе,  въ  случаѣ  жесткихъ  водъ,  нельзя  опредѣлять  альбу- 
миноидный  амміакъ,  изъ  той  же  порціи  воды,  въ  которой,  для 
опредѣленія  свободнаго  амміака,  осажденны  кальцій  и  магній, 
ибо  образующійся  при  такомъ  осажденіи  осадокъ  обволакиваетъ, 
какъ  показалъ  еще  Шпрингъ,  взвѣшенныя  частички  и  увлекаетъ 
ихъ  на  дно;  альбуминоидный  амміакъ  и  находится  въ  такомъ 
осадкѣ. 

Вода  „Гремучій  родни  къ"  сильно  насыщена  угольной  кислотой 
и  очень  жестка  и  потому,  на  основаніи  вышесказаннаго,  должна 
анализироваться  на  азотистую  кислоту  послѣ  удаленія  С02,  а  на 
амміакъ  методомъ  дестилляціи;  при  соблюденіи  этихъ  условій 
въ  1  литрѣ  воды  находится:  0,03  м.  г.  ]Ч203,  0,06  альбуми- 
йо  иднаго  амміака  и  0,07  свободнаго  амміака. 


Дѣлопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
ш  постановленію  Отдѣленія  лица,  желающія  сдѣлать  сообгценіе  въ 
засѣданги  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующаго  засѣданію)  представить 
краткій  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившая  реферата  къ  означенному  сропу,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообгценіе. 

'  Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  150 — 160  словъ. 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопроизводитель  вынужденъ  будешь 
сокращать. 

Заявленья  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефаратовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
производителя  или  его  помощника. 
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Протоколъ  190-го  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  Императорскаго 
Общества  Любителей  Естествознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи. 
происходившаго  19  марта  1914  г. 

Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ. 
Дѣлаются  сообщенія: 

1.  В.  В.  Свѣнтославскій  иМ.  М.  Поповъ.  О  ка- 
лориметрической бомбѣ. 

2.  В.  В.  СвѣнтославскійиИ.  А.  Паковичъ.  О 
адіабатическомъ  калориметрѣ. 

3.  Ив.  Ив.  Андреев  ъ.  Къ  вопросу  о  механизмѣ  фотохи- 
мическихъ  реакцій.  Дѣйствіе  ультрафіолетовыхъ  лучей  на  СО+02, 
С02  и  NНз. 

Газы  помѣщались  въ  кварцевомъ  сосудѣ  плоской  формы,  (тол- 
щина 3  мм.),  соотвѣтствующей  формѣ  источника  свѣта  —  квар- 
цевой ртутной  лампѣ  Негаеш'а.  Дѣйствующими  лучами  въ  опи- 
санныхъ  реакціяхъ  являлась  самая  крайняя  часть  спектра.  По- 
мѣщеніе  между  кварцевымъ  сосудомъ  и  лампой  тончайшей  пла- 
стинки слюды  вызывало  полное  прекращеніе  реакцій. 

Изученіе  синтеза  и  разложенія  С02  производилось  при  темп. 
155° — 175°  и  выше,  при  различныхъ  давленіяхъ  120 — 1200  мм., 
при  различномъ  содержаніи  влажности  и  при  различномъ  со- 
держаніи  СО  и  02  въ  смѣси.  Реакція  соединенія  2СО  +  02  вы- 
ражается уравненіемъ  1-го  порядка;  она  протекала  почти  до 
полнаго  уничтоженія  компонентовъ.  С02  при  аналогичныхъ  усло- 
віяхъ  эксперимента  немного  разлагалась.  Опредѣленіе  болѣе 
точно  величины  передвиженія  термическаго  равновѣсія  составитъ 
задачу  ближайшаго  изслѣдованія.  Теченіе  реакціи  смѣси  СО  и 
02,  содержащей  избытокъ  того  или  другого  компонента  выра- 
жается ближе  всего  уравненіемъ  1-го  порядка  по  отношенію 
къ  02.  Замѣчаюгціеся  неболынія  отклоненія  объяснялись  тѣмъ  об- 
стоятельством^ что  реакція  главнымъ  образомъ  протекала  на 
поверхности  кварца,  въ  адсорбированномъ  слоѣ  газа. 

Вліяніе  адсорбціи  на  теченіе  фотохимической  реакціи  весьма 
рѣзко  сказалось  при  изученіи  разложенія  N1^3  крайними  ультра- 
фіолетовыми  лучами.  При  температурѣ  20°  теченіе  разложені 
выражалось  уравненіемъ  0-го  порядка,   которое  по  мѣрѣ  повы 
шенія  температуры  рекціи  переходило  въ  уравненіе  высшаго  п 
рядка.  При  203°  разложеніе  выражалось  ближе  всего  уравненіем 
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2-го  порядка  и  выше.  Съ  пониженіемъ  давленія  порядокъ  реакціи 
также  измѣнялся,  приближаясь  при  комнатной  температурѣ  къ 
уравненію  1-го  порядка.  Температурный  коэффиціентъ  реакціи 
также  измѣнялся  съ  температурой.  При  температурѣ  около 
100°  —  120°  скорость  реакціи  замѣтно  уменьшалась  съ  повыше- 
ніемъ  температуры.  При  20°  и  при  атмосферномъ  давленіи  ]^Н3 
поглощалъ  въ  очень  тонкомъ  слоѣ  весь  дѣйствующій  свѣтъ.  Раз- 
ложеніе  ГШ3  протекало  до  конца.  Скорости  реакціи  синтеза  С02 
и  разложенія  ]ЧН3  были  пропорціональны  силѣ  свѣта.  Изслѣдо- 
ваніе  продолжается. 

4.  А.  Е.  Чичибабинъ  и  О.  А.  Зейде.  Новая  реакція 
іюединеній,  заключающихъ  пиридиновое  ядро. 

Въ  члены  Отдѣленія  избираются:  1)  И.  А.  Добрынинъ,  2)  М.  А. 
Гриндель,  3)  А.  А.  Шехонинъ,  4)  С.  С.  Кельбасинскій,  и  5)  В.  П. 
Гундобинъ. 

Секретарь  Отдѣленія  химіи  Л.  Степановъ. 


ТОМЪ  XXIII. 


№  б. 

ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІЙ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

8-го  мая  1914  года. 

Подъ  редакціей  Е.  В.  Бирона. 

Председательствуешь  И.  Ф.  Шредеръ,  Предсѣдатель  Отдѣленія. 

Дѣлопроизводитель  докладываетъ  исторію  исходатайствованія 
Отдѣленіемъ  субсидіи  Государственнаго  Казначейства  и  слѣдующій 
протоколъ  засѣданія  Комиссіи  для  подготовительной  работы  по 
реорганизаціи  Журнала  30-го  марта  1914  г. 

„Присутствовали:  Е.  В.  Биронъ,  А.  И.  Горбовъ,  К.  И.  Дебу, 
Н.  Н.  Соковнинъ,  А.  Е.  Фаворскій,  Л.  А.  Чугаевъ,  И.  Ф.  Шредеръ. 

Засѣданіе  открылъ  Предсѣдатель  Отдѣленія  И.  Ф.  Шредеръ. 
и  предложилъ  Комиссіи  выбрать  предсѣдателя.  Выбранъ  былъ 
А.  И.  Горбовъ.  И.  Ф.  Шредеръ  передалъ  предсѣдательствованіе- 
А.  И.  Горбову  и  самъ  удалился  изъ  засѣданія. 

Выслушавъ  справки  объ  изданіи  рефератныхъ  журналовъ  за- 
границей, Комиссія  пришла  къ  заключенію,  что  прежде  всего  ей 
необходимо  выяснить  матеріальную  сторону  изданія  и,  разсмо- 
трѣвъ  ее,  остановилась  на  слѣдующихъ  предварительныхъ  со- 
ображеніяхъ. 

Средства,  которыми  можно  воспользоваться  состоять  изъ: 

1)  Субсидіи  Государственнаго  Казначейства  .  5.000  р. 

2)  Вознагражденія  Помощнику  Редактора    .  500  ,, 

3)  Стоимости    печатанія    нынѣшняго    II  -  го 
отдѣла   1.000  „ 
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4)  Возможнаго  сокращенія  1-го  отдѣла,  при 
условіи  возможно  сжатаго  изложенія  авто- 
рами ихъ  статей,  принимая  его  въ  10% 
стоимости  1-го  отдѣла   600  р. 

5)  Сокращенія  протоколовъ  и  отчета  (не  пе- 
чатать: рефератовъ  статей,  помѣщенныхъ 
въ  журналѣ,  не  печатать  списка  книгъ  и 
журналовъ,  поступающихъ  въ  библіотеку).       100  „ 

Всего  .    .    7.200  р. 

Переходя  къ  распредѣленію  этой  суммы,  Комиссія  полагала, 
-что,  возлагая  на  редактора  и  одного  помощника  его  усиленный 
трудъ  по  изданію  1-го  отдѣла  и  по  организаціи  и  веденію  изданія 
рефератнаго  отдѣла,  Отдѣленіе  должно  будетъ  позаботиться  о 
справедливой  оплатѣ  труда  упомянутыхъ  лицъ,  и  предлагаетъ 
потому  назначить  имъ  вознагражденіе:  первому  въ  1.500  руб.,  а 
второму  1.000  р.  Тогда  обязательные  ежегодные  расходы  пред- 
ставляются <въ  слѣдующемъ  видѣ: 

1)  Ежегодный  дефицитъ  въ  бюджетѣ.    .    .  1.000  р. 

2)  Необходимое  повышеніе  стоимости  изданія 
журнала,  въ  виду  повышенія  цѣнъ  въ 
типографіяхъ   1.200  „ 

3)  Вознагражденіе  Редактору   1.500 

4)  Вознагражденіе  Помощнику  Редактора    .  1.000  „ 

Всего  .    .    4.700  р. 

Такимъ  образомъ  на  изданіе  11-го  рефератнаго  отдѣла  жур- 
нала остается  только  2.500  р. 

Плату  сотрудникамъ  ІІ-го  отдѣла  Комиссія  полагала  тоже  по- 
высить, принимая  во  вниманіе,  что  необходимо  будетъ  имѣть 
кадръ  постоянныхъ  сотрудниковъ-спеціалистовъ  по  разнымъ  об- 
ластямъ  химіи;  минимальное  вознагражденіе,  которое  можетъ 
быть  принято  при  нашихъ  условіяхъ  труда  —  это  50  р.  за  пе- 
чатный листъ. 

Слѣдовательно,  при  имѣющихся  въ  распоряженіи  средствахъ 
можно  будетъ  издавать  въ  годъ  не  болѣе  25  листовъ  ІІ-го  отдѣла. 
Такой  размѣръ  11-го  отдѣла  не  позволяетъ  издавать  его  въ  видѣ 
сборника  рефератовъ,  какъ  2епІга1-В1аІІ  или  изданіе  Лондонскаго 
Химическаго  Общества,  а  вынуждаетъ  ограничиться  обзорами  и 
Комиссія  предлагаетъ  на  первое  время  вести  таковые  по: 
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1)  общей  и  физической  химіи,  2)  неорганической,  3)  органи- 
ческой и  4)  аналитической  химіи. 

Комиссія  высказалась  о  желательности  издавать  ІІ-ой  отдѣлъ 
въ  видѣ  отдѣльнаго  изданія,  как  ь  это  дѣлаетъ  Отдѣленіе  Физики. 
Это  изданіе  могло  бы  поступить  въ  продажу  отдѣльно  отъ  1-го 
отдѣла  и  тѣмъ  способствовать  усиленно  средствъ  Отдѣленія. 
Кромѣ  того  такое  дѣленіе  будетъ  содѣйствовать  болѣе  правиль- 
ному выходу  книжекъ  1-го  отдѣла. 

Подписали:  Предсѣдатель  Комиссіи  Л.  Горбовъ. 

Дѣлопроизводитель  Е.  Биронъ- 

Далѣе  дѣлопроизводитель  сообщаетъ,  что  въ  соединенномъ 
засѣданіи  Совѣта  и  вышеназванной  Комиссіи,  бывшемъ  20-го 
апрѣля  1914  г.,  Совѣтъ  постановилъ:  „Принять  предложеніе  Ко- 
миссіи  о  вознаграждены  редактору  въ  1.500  р.  и  помощнику 
редактора  въ  1.000  р. 

Кромѣ  того  Совѣтъ  выразилъ  пожеланіе,  чтобы  новый  ре- 
дакторъ  принялъ  къ  руководству  предложенія  Комиссіи  объ 
изданіи  второй  части  Журнала.  По  предложенію  казначея  поста- 
новлено повысить  подписную  плату  за  Журналъ,  начиная  съ 
1915  года  до  15  руб.". 

Предсѣдательствующій  предлагаетъ  Отдѣленію  обсудить  при- 
нятыя  Совѣтомъ  предложенія  Комиссіи. 

М.  С.  Вревскимъ,  поддержаннымъ  Д.  X.  Завріевымъ  и  И.  И. 
Жуковымъ,  вносится  новое  предложеніе  о  замѣнѣ,  предположен- 
наго  Комиссіей  и  Совѣтомъ,  платнаго  редактора  —  безплатным  ь 
отвѣтственнымъ  редакторомъ  съ  безплатнымъ  же  редакціоннымъ 
комитетомъ. 

Послѣ  обмѣна  мнѣній  Отдѣленіе  баллотировкой  рѣшаетъ  отло- 
жить вопросъ  о  реорганизаціи  журнала  и  организаціи  редакціи 
до  осени. 

Предложеніе  объ  избраніи  новой  комиссіи  для  разсмотрѣнія  этихъ 
вопросовъ  Отдѣленіемъ  отвергается.  Высказывается  пожеланіе, 
чтобы  предложенія  о  способахъ  организаціи  редакціи  журнала 
были  внесены  членами  Отдѣленія  въ  обычно мъ  порядкѣ  (см.  §12 
Правилъ  Отд.),  къ  осеннему  засѣданію. 

Предсѣдательствующій  докладываетъ  Отдѣленію  слѣдующее 
письмо  Н.  М.  Кижнера: 

„Отдѣленіе  химіи  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества 
оказало  мнѣ  высокую  честь  присужденіемъ  преміи,  связанной  съ 
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именемъ  первоучителя  русскихъ  химиковъ;  горячо  благодарю 
Отдѣленіе  за  оказанную  мнѣ  нравственную  и  матеріальыую  под- 
держку въ  моихъ  научныхъ  изслѣдованіяхъ. 

Н.  Еижнеръ. 

Москва. 
14  апрѣля  1914  г. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ,  что  А.  Е.  Фаворскій,  Л.  А. 
Чугаевъ  и  В.  Е.  Тищенко  снимаютъ  свою  кандидатуру  въ  редак- 
торы Журнала,  а  3.  А.  Погоржельскій  и  К.  А.  Тайпале  снимаютъ 
свою  кандидатуру  въ  члены  Совѣта  Общества. 

Закрытой  баллотировкой  членомъ  Совѣта  Общества  избранъ 
В.  Е.  Тищенко. 

Членами  Отдѣленія  избраны:  С.  Я.  Демяновскій,  В.  Ю.  Крши- 
жановскій,  П.  М.  Жарковъ,  М.  И.  Ландау,  П.  М.  Есьманскій, 
А.  Маркманъ. 

Въ  члены  О-ва  по  Отд.  Химіи. 

Предложены:  Предлагают  ъ: 

Поповъ,  Евгеній  Алексѣевичъ.  Ю.  Залькиндъ,  Л.  Кучеровъ, 

Лаборантъ  Спб.  Технологическаго  Б.  Тидеманъ. 
И -та. 

Магидсонъ,  Онисимъ  Юліевичъ.  А.  Чичибабинъ,Б.  Беркенгеймъ, 

Лаборантъ  Ун-та  имени  Шаняв-  Н.  Кижнеръ. 
скаго. 

Терентьевъ,   Александръ  Петро-  В.  Челинцевъ,   И.  Каблуковъ, 

вичъ,  оставл.  при  Московскомъ  Б.  Соковнинъ. 

Ун-тѣ  по  каф.  органич.  химіи. 

Троновъ,  Борисъ  Владиміровичъ,  Тѣ-же. 

оставл.  при  Московскомъ  Ун-тѣ 

по  каф.  органич.  химіи. 

Ждановичъ  М.  Л.  поручикъ  артил-  С.  Реформатскій,  А.  Голгофскій, 

леріи.  О.  Филиповъ. 

Дѣлопроизводитель  докладываетъ,  что  къ  майскому  засѣданію 
не  поступило  отъ  авторовъ  и  членами  Отдѣленія  не  были  указаны 
труды,  конкуррирующіе  на  большую  премію  имени  Д.  И.  Менделѣева 
(см.  §  6  правилъ  о  присужденіи  премій  имени  Д.  И.  Менделѣева). 

Сдѣланы  сообщенія: 

53)  А.  Е.  Ф  а  в  о  р  с  к  і  й  отъ  имени  своего,  В.  Н.  В  а- 
сильева  и  А.  И.  Ум  новой. 

Объ  изомерныхъ  превращеніяхъ  а-кетоалкоголей. 
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54)  А.  Е.  Фаворскій  отъ  имени  своего,  В.  Н.  Б  о  ж  о  в- 
скаго  и  М.  В.  Бородулина.- 

Объ  изомерныхъ  превращеніяхъ  ос-моногалоидныхъ  кетоновъ. 
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55)  А.  Е.  Фаворскій  отъ  имени  своего,  Е.  К.  О  п  п  е  л  ь, 
Н.  П.  С  а  к  а  р  ы  и  А.  Я.  Шибаева. 

Объ  изомерны хъ  превращеніяхъ  бромгидриновъ. 
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56)  В.  С.  Б  а  т  а  л  и  н  ъ.  Дѣйствіе  уксуснокислаго  раствора 
бромистаго  водорода  на  углеводороды  Густавсона. 

При  присоединеніи  одной  частицы  бромистаго  водорода  къ 
любому  изъ  углеводородовъ  Густавсона  получается  одинъ  и  тотъ 
же  монобромюръ  С5Н9Вг  съ  т.  к.  113  —  115°  при  1Ь%  мм. 

1)8=  1,3061  Б2о°=  1,2791 

Присоединеніе  второй  частицы  бромистаго  водорода  къ  этому 
монобромюру,  такъ  же  какъ  и  непосредственное  дѣйствіе  двухъ 
частицъ  его  на  каждый  изъ  углеводородовъ  даетъ  опять  только 
одинъ  дибромюръ  съ  открытой  цѣпью.  С5Н10Вг2  т.  к.  105—  10о° 
при  100  мм. 

1,7017 

Бромюръ  этотъ  имѣетъ  строеніе  (СН3)(С2Н5)СВг  —  СН2Вг,  что 
доказывается:  1)  полученіемъ  изъ  него  нес.  метил.-этил.-этилен.- 
гликоля  окисленнаго  въ  метил-этил-кетонъ;  2)  полученіемъ  изъ 
него  нес.  метил- этил-этилена  превращеннаго  въ  третичный  ами- 
ловый спиртъ. 
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Вслѣдствіе  всѣхъ  этихъ  наблюденій  возможно  дать  слѣдую- 
щую  схему  образованія  бромюровъ. 
СНз  —  С  =  СН 

СН2  —  СН2  СНз  —  СВг  —  СН2         СН3  -  СВг  —  сн2 

I     I    ->  II 

СН2  =  С  СН2  ^  СН2  -  СН2  СН2Вг  СНз 

I      I  ^ 

СН2  —  СН2 
Заявлены  были  сообщенія: 

57)  А.  П.  Ли  до  въ.  О  взаимодѣйствіи  древеснаго  угля  съ 
закисью  азота  при  обыкновенной  температурѣ. 

58)  С.  А.  Ф  о  к  и  н  ъ.  Дѣйствіе  на  глицериды  оксистеариновой 
и  рициноловой  кислотъ  Р205  —  и  2пС12  и  явленіи  полимеризаціи, 
при  этомъ  происходящее. 

59)  Н.  В.  Кондыревъ  и  Д.  А.  Ѳоминъ.  О  дѣйствіи  солей 
тяжелыхъ  металловъ  на  М# —  органическія  соединенія. 

Взаимодѣйствіе  нѣкоторыхъ  солей  тяжелыхъ  металловъ  съ 
М^-органич.   соединеніями  вызываетъ   количественный  распадъ 
послѣднихъ  съ  образованіемъ  непредѣльныхъ  и  предѣльныхъ 
углеводородовъ  въ  равныхъ  молекулярныхъ  количествахъ. 
Такъ:  С2Н5М^Х  даетъ  С2Н4  и  С2Н6 
С3Н7М^Х     „      С3Н6  и  С3Н8 
С4Н9М^Х     „     С4Н8  и  С4Н10  и  т.  д. 

Реакція  идетъ  весьма  энергично,  сопровождается  выдѣленіемъ 
тепла  и  возстановленіемъ  дѣйствующихъ  солей;  магній  же  выпа- 
даетъ  въ  видѣ  галоиднаго  магнія. 

Легкость  реакціи  и  сравнительно  невысокая  температура  до- 
пускаютъ  примѣненіе  этого  способа  для  полученія  непредѣль- 
ныхъ  углеводородовъ  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  обычные  методы 
отнятія  галоидоводорода  являются  мало  удобными.  Поставленные 
въ  этомъ  направленіи  опыты  дали  вполнѣ  удовлетворительные 
результаты.  Изслѣдовано  дѣйствіе  галоидныхъ,  ціанистыхъ,  рода- 
нистыхъ  солей  закиси  и  окиси  мѣди,  желѣза,  никкеля,  кобальта  и  др. 

60)  В.  И.  Егорова.  Дѣйствіе  окиси  углерода  на  магнійорга- 
ническія  соединенія. 

НегЬегі  Ѵіпау  въ  своей  диссертаціи  (Женевск.  У  нив.  1909  г.) 
при  изученіи  дѣйствін  окиси  углерода  на  магнійорганическія 
соединенія  нашелъ,  что  въ  изслѣдованныхъ  имъ  случаяхъ  ко- 
нечными продуктами  являлись  третичные  спирты,  а  промежуточ- 
ными кетоны.  Мною  изслѣдована  эта  реакція  съ  магнійхлортре- 
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тичнымъ  бутиломъ,  мг.  бромизопропиломъ  и  мг.  хлортретичнымъ 
амиломъ.  Ни  въ  одномъ  случаѣ  ни  третичнаго  спирта,  ни  кетона 
получено  не  было. 

При  дѣйствіи  окиси  углерода  на  магнійорганическое  соединеніе 
третичнаго  хлористаго  бутила  получается  оксикетонъ 
(СН3)3С .  СО  .  СНОН .  С(СН3)з  т.  пл.  80°— 82°.  Оксикетонъ  является 
продуктомъ  взаимодѣйствія  двухъ  частицъ  магнійорганическаго 
соединенія  съ  двумя  частицами  "окиси  углерода.  При  возстановленіи 
оксикетона  получается  гликолъ  С10Н22О2.  При  окисленіи  оксике- 
тона  получается  дикетонъ  С10Н18О2  и  триметилуксусная  кислота. 

При  дѣйствіе  окиси  углерода  на  магнійорганическое  соеди- 
неніе  бромистаго  изопропила  получается  непредѣльный 
углеводородъ  диметилизопропилэтиленъ  С7Н14  т.  к.  83° — 84°,  какъ 
продуктъ  дегидратаціи  вторичнаго  спирта  С7Н1бО.  Спиртъ  является 
продуктомъ  взаимодѣйствія  двухъ  частицъ  магнійорганическаго 
соединенія  съ  одной  частицей  окиси  углерода.  Кромѣ  того  по- 
лучается кристаллическое  вещество  т.  пл.  114°  съ  высокимъ 
молекулярнымъ  вѣсомъ  состава  С]7Н3406. 

При  дѣйствіи  окиси  углерода  на  магнійорганическое  соеди- 
неніе  третичнаго  хлористаго  амила  удалось  выдѣлить 
только  третичный  амиловый  спиртъ. 

61)  С.  В.  Лебедев  ъ.  Къ  вопросу  о  полимеризаціи  ацети- 
леновыхъ  углеводородовъ  (предварительное  сообщеніе). 

Чистые  ацетиленовые  углеводороды  при  нагрѣваніи  въ  за- 
паянной трубкѣ  до  150° — 200°  полимеризуются  съ  образованіемъ 
ряда  формъ:  ди-,  три,  тетра-меровъ.  Фенилацетиленъ  полимери- 
зуется  съ  необыкновенной  легкостью  уже  при  150°.  Метилацети- 
ленъ,  изопропилацетиленъ  и  диметилацетиленъ  полимеризуются 
значительно  труднѣе.  Природа  полимерныхъ  формъ  окончательно 
еще  не  разъяснена.  Образованіе  тримерной  формы  типа  бен- 
зола констатировано,  но  имѣется  на  лицо  и  -гримерная  форма 
другого  типа. 

62)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  Химическія  соединения,  какъ 
закрѣпленныя  дисперсныя  системы,  построенный  изъ  элементовъ 
и  ихъ  модификацій  *). 

Значительное  увеличеніе  степени  дисперсности  того  или  дру- 
'гого  вещества  вызываетъ  существенный  измѣненія  какъ  физиче- 

*)  Рукопись  статьи  подъ  тѣмъ  же  заглавіемъ  была  доставлена  редактору 
настоящаго  журнала  7  ноября  1913  г.  и  взята  теперь  мною  обратно  для  по- 
полненія  новыми  экспериментальными  данными. 
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скихъ  такъ  и  химическихъ  свойствъ  его.  Въ  случаѣ  сложныхъ 
веществъ,  высокая  дисперсность,  подобно  температурѣ,  можетъ 
вызвать  и  диссоціацію,  давъ  начало  динамическимъ  х  и- 
мическимъ  соединеніямъ1),  являющимся  про- 
меж у  т  оч  ными  звеньями  между  механическими 
смѣсями  и  статическими  химическими  соеди- 
нен і  я  м  и. 

Исходя  изъ  факта  измѣненія  свойствъ  веществъ  съ  дисперс- 
ностью, докладчикъ  считаетъ  возможнымъ  принять,  что  въ  химиче- 
скихъсоединеніяхъ  элементарный  вещества  находятся какъ  таковыя, 
но  только  въ  максимально  дисперсномъ  состояніи.  Такія 
дисперсныя  частички  производятъ  другъ  на  друга  въ  той  или 
другой  степени  контрактивныя  или  экспансивныя  дѣйствія,  вслѣд- 
ствіе  чего,  свойства  этихъ  дисперсныхъ  частицъ  могутъ  отвѣчать 
свойствамъ  вещества  подъ  сильно  повышенномъ  или  сильно  умень- 
шенномъ  давленіи  (модификація  элементовъ).  Лучъ  свѣта,  по 
отношенію  къ  химическимъ  соединеніямъ  является  тѣмъ  тончай- 
шимъ  зондомъ,  который  позволяетъ  установить  внутреннюю  ди- 
сперсность химическаго  соединенія.  Тождество  или  близость 
цвѣта  тонкихъ  слоевъ  (на  просвѣтъ)  веществъ,  обладаю- 
щихъ  поверхностной  окраской,  съ  окраской  пара 
этихъ  веществъ  и  цвѣтомъ  пламени  окрашеннаго  этими  веще- 
ствами, позволяетъ  сдѣлать  рядъ  интересныхъ  выводовъ  о  при- 
родѣ  химическихъ  соединеній  и  предсказать  существованіе  новыхъ 
модификацій  элементовъ  2). 

63)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ  и  В.  Я.  Аносов ъ.  Диспер- 
соидные  растворы  олеиново-кислыхъ  никкеля  и  желѣза  въ  водной 
дисперсіонной  средѣ. 

Соли  получались  по  методу  Ш  ё  н  а  3).  Реакція  изучена  въ 

предѣлахъ  концентрации   іооооо'  ДиспеРсоиДное  гомоген- 
ное распредѣленіе  держится  замѣтно  долгое  время,  начиная  съ 
концентраціи  ^0  .  Цвѣтъ  дисперсоидныхъ  растворовъ  соли 
желѣза  желто-бурый,   а  никкеля  —  свѣтло-зеленый.  Максимумъ 


г)  См.  мои  прежнія  работы. 

2)  Нѣкоторыя  изъ  этихъ  данныхъ  сообщены  Отдѣленію  Химіи  7  ноября 
1913  г.  Подробности  въ  статьѣ. 

3)  Ь  і  е  Ь  і  з  Аппаіеп,  244,  261  (1888);  Ь.  КаЫепЬег^.  ТЪе  Ьигпаі 
о*  Рпузіс.  Спет.,  4,  1  (1902). 
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окраски  лежитъ  въ  области  коллоидной  дисперсности.  Изслѣдо- 
ваніе  продолжается. 

64)  П.  П.  фонъВеймарнъ  и  Ник.  Морозов ъ. 
Дисперсоидные  растворы  олеиново-кислыхъ  кобальта  и  хрома  въ 
водной  дисперсіонной  средѣ. 

Методика  та-же,  что  и  въ  предыдущемъ  сообщены.  Резуль- 
таты аналогичны.  Цвѣтъ  дисперсоидныхъ  растворовъ  кобальта 
розовый  и  зеленый  (избытокъ  олеиновой  кислоты),  Хрома  —  зе- 
леный. Изслѣдованіе  продолжается. 

65)  П.  П.  фонъВеймарнъ  и  В.  Я.  Аносов  ъ.  Ди- 
сперсоидные растворы  хлоридовъ  желѣза  и  никкеля  въ  бензоль- 
ной дисперсіонной  средѣ. 

Способъ  работы  см.  аналогичное  изслѣдованіе  хлорной  мѣди 
въ  бензолѣ  х)  [Си(С18Н3302)2  +  2НС1].  Въ  зависимости  отъ  ко- 
личества воды  въ  бензолѣ  и  соотношенія  между  компонентами 
реакціи  получаются  суспензоидныя  и  эмульсоидныя  системы  раз- 
личнаго  состава  дисперсныхъ  фазъ  и  различной  окраски.  Желтый 
до  травяно-зеленаго  для  соли  желѣза  и  различные  оттѣнки  жел- 
таго  и  зеленаго  цвѣта  для  соли  никкеля.  Максиму мъ  окраски 
связанъ  съ  коллоидной  дисперсностью.  Изслѣдованіе  продолжается. 

66)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ  и  Ник.  Мороз  о  в  ъ. 
Дисперсоидные  растворы  хлоридовъ  кобальта  и  хрома  въ  бен- 
зольной дисперсіонной  средѣ. 

Методика  та-же,  что  и  въ  предыдущемъ  сообщеніи.  Резуль- 
таты аналогичны.  Дисперсоидные  растворы  соли  кобальта  окра- 
шены въ  различные  оттѣнки  розоваго,  синяго,  желтаго  и  зеленаго 
цвѣтовъ  и  представляютъ  .  выдающійся  интересъ  для  оптики 
дисперсныхъ  системъ.  Дисперсоидные  растворы  соли  хрома  окра- 
шены въ  различные  оттѣнки  зеленаго  и  фіолетоваго  цвѣтовъ 
(въ  нѣкоторыхъ  условіяхъ  окраска  свинцово-сѣрая). 

Изслѣдованіе  продолжается  (см.  предшествующее  сообщеніе) 
ипоставленъ  наизученіе  вопросъ  остабилизи- 
рующемъ  дѣйствіи  каучука  на  дисперсоидные 
растворы  хлоридовъ  въ  бензол ѣ. 

67)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  О  значеніи  дисперсоидологіи 
для  аналитической  химіи. 


1)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  Ж.  38,  263  (1906);  Ко11.-2еіІвсЬг.,  2,  304. 
Сгшккй^е  сіег  БізрегзоісІсЬетіе.  П.  П.  фонъ  Веймарнъ  и  I.  Б.  Каган  ъ. 
Ж  42,  372  (1910)  и  Записки  Горнаго  Института,  4,  75-96  (1913). 
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А.  Общій  методъ  полученія  груб о-д исперсныхъ 

осадков  ъ. 

Изученіе  зависимости  между  концентраціей  реагирующихъ 
растворовъ,  растворимостью  и  степенью  дисперсности  осадковъ 
практически  нерастворимыхъ  веществъ  г)  даетъ  въ  руки  анали- 
тика надежные  способы  полученія  при  анализахъ  осадковъ  на- 
именьшей (насколько  это  возможно)  степени  дисперсности,  при 
которой  время  потребное  на  фильтрованіе  и  промываніе  сводится 
до  минимума  безъ  ущерба  для  точности  аналитическаго  опре- 
дѣленія. 

В.  Общій  способъ  достиженія  высокой  степени 
чувствительности  цвѣтныхъ  аналитическихъ  ре- 
акцій.  Въ  настоящее  время  точно  установлено,  что  максимумъ 
окраски  какой  либо  цвѣтовой  реакціи  какъ  разъ  падаетъ  въ 
область  коллоидной  степени  дисперсности.  Такъ  какъ  теперь 
возможно  получить  въ  коллоидномъ  состояніи  любое  окрашенное 
вещество,  то  аналитикъ,  воспользовавшись  этимъ,  можетъ  чрез- 
вычайно увеличить  чувствительность  реакціи.  Изъ  работъ  доклад- 
чика съ  его  сотрудниками  надъ  коллоидными  растворами  въ 
бензолѣ  хлоридовъ  мѣди,  желѣза,  хрома,  кобальта  и  никкеля 
вытекаетъ,  что  окраска  этихъ  растворовъ  ясно  замѣтна  при  со- 
держаніи  въ  литрѣ  бензола  сотыхъ  долей  (иногда  и  тысячныхъ) 
млгр.  перечисленныхъ  элементовъ,  т.  е.  чувствительность  этихъ 
реакцій  не  уступаетъ  реакціямъ  Несслера  (на  амміакъ)  и 
Г  р  и  с  с  а  (на  азотистую  кислоту),  кстати  сказать  тоже  колло- 
иднымъ.  Настоящимъ  сообщеніемъ  докладчикъ  хотѣлъ  бы  обра- 
тить вниманіе  аналитиковъ  на  большую  пользу  приложенія  дан- 
ныхъ  дисперсоидологіи  въ  ихъ  области. 

68)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  О  набуханіи  и  застуднѣваніи 
стеариновокислаго  натрія  въ  ксилолѣ,  толуолѣ  и  бензолѣ. 

Стеариновокислый  натрій,  въ  отличіе  отъ  олеиновокислаго  2) 
только  набухаетъ  въ  ароматическихъ  углеводородахъ,  образуя 
компактную  полупрозрачную  студенистую  массу  на  днѣ  сосуда, 
не  распространяющуюся  равномѣрно  во  всей  массѣ  дисперсіонной 
средѣ  даже  при  продолжительномъ  соприкосиовеніи  3)  (напр.  въ 
теченіе  21І2  часовъ  въ  кипящемъ  ксилолѣ). 

а)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  6гипсІ2й&е  сіег  Бізрегзоісіспетіе  Бгезсіеп, 
1911.  2иг  ЬеЬге  ѵоп  Деп  2из1ап(3еп  а"ег  Маіегіе.  Во*.  I  —  Техі,  Во".  II  —  аііаз. 
Бгезсіеп,  1914. 

2)  См.  протоколъ  засѣданія  Отдѣленія  ,Химіи  1  мая  1914  г. 

3)  Для  опытовъ  употреблялся  препаратъ  Шухардта,  который  въ  те- 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  8  мая  1914  г.  625 

Только  отчасти  частицы  указанной  студенистой  массы  отдѣ- 
ляются  отъ  нея  и  взвѣшиваются  ненадолго  въ  дисперсіонной 
средѣ,  какъ  показываютъ  ультрамикроскопическія  изслѣдованія. 
Прибавка  незначительныхъ  количествъ  стеариновой  кислоты  вы- 
зываеть,  при  нагрѣваніи,  гомогенное  распредѣленіе  стеариново- 
кислаго  натрія  въ  дисперсіонной  средѣ;  при  охлажденіи  такихъ 
системъ  наблюдается  образованіе  студней,  но  не  вполнѣ  про- 
зрачныхъ,  хотя  и  отчетливо  просвѣчивающихъ. 

69)  П.  П.  фонъ-Веймарнъ.  Къ  выясненію  природы  про- 
цесса застуднѣванія. 

Макро-  микро-  и  ультрамикроскопическія  изслѣдованія  диспер- 
соиднаго  растворенія  и  застуднѣванія  олеиновокислаго  натрія 
въ  бензолѣ,  толуолѣ  и  ксилолѣ  1)  позволяютъ  по  крайней  мѣрѣ 
для  этого  случая  2)  утверждать,  что  процессъ  застуднѣванія 
не  заключается  въ  разслаиваніи  жидкостей,  ибо,  когда  отъ  при- 
бавки достаточнаго  количества  воды  начинается  такое  разслаи- 
ваніе,  то  системы  становятся  все  менѣе  и  менѣе  студнеподобными, 
обращаясь  въ  молочно-бѣлыя  густыя  эмульсіи.  Тѣ  же  изслѣдо- 
ванія  позволяютъ  сдѣлать  еще  и  другія  заключенія  о  механизмѣ 
застуднѣванія  вообще,  напр.  1)  при  застуднѣваніи  изъ  малыхъ 
концентрацій,  студень  менѣе  однороденъ,  такъ  какъ  онъ  обра- 
зуется соединеніемъ  сравнительно  крупныхъ  хлопьевъ,  возникаю- 
щихъ  раньше  общаго  застуднѣванія;  эти  хлопья  и  являются  вто- 
ричными структурными  элементами  студня  и  ихъ  величина  умень- 
шается съ  концентрацией;  2)  эластичность  студней  3)  вызывается 
стремленіемъ  структурныхъ  элементовъ  студня  къ  стяженію  и 
вытѣсненію  дисперсіонной  среды,  которое  чрезвычайно  затруднено 
вслѣдствіе   тонкости   и  изогнутости   капиллярныхъ  ходовъ  въ 


ченіе  нѣсколькихъ  лѣтъ  сохранялся  въ  моей  лабораторіи.  Весьма  возможно, 
что  свѣже  приготовленный  препаратъ,  въ  которомъ  частицы  не  успѣли  еще 
плотно  соединиться  другъ  съ  другомъ,  будетъ  легко  набухать  и  гомогенно 
распредѣляться  въ  дисперсіонной  средѣ  (ср.  мои  опыты  надъ  чрезвычайно 
трудной  набухаемостью  и  растворимостью  тщательно  освобожденной  отъ 
включенной  дисперсіонной  среды  и  пролежавшей  нѣсколько  лѣтъ  желатины). 
Провѣрку  этого,  равно  какъ  изслѣдованіе  въ  томъ  же  направленіи  пальмити- 
новокислаго  натрія,  я  надѣюсь  произвести  въ  непродолжительномъ  времени. 

*)  См.  протоколъ  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  1  мая  1914  г. 

2)  То-же  я  раньше  наблюдалъ  и  для  желатины.  Литературу  см.  П.  П. 
фонъ  Веймарнъ.  Ко11оі<Ь2еіІ8сЪг.,  10,  131  (1912). 

г)  Студенистый  стержень  олеиновокислаго  натрія  можно  согнуть  до  со- 
прикосновенія  концовъ  и  стержень  самопроизвольно  разгибается. 

химич.  овщ.  хіл-і,  3.  40 
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студнѣ.  Въ  случаѣ  олеиновокислаго  натрія  подобное  вытѣсненіе 
дисперсіонной  среды  съ  теченіемъ  времени  наблюдается  съ  чрезвы- 
чайной отчетливостью. 

70)  П.  П.  ф  о  н  ъ  -  В  е  й  м  а  р  н  ъ.   Причины  моющаго  дѣйствія 
мыла. 

По  современнымъ   изслѣдованіямъ    основное   уравненіе  для 
равновѣсія  въ  мыльныхъ  растворахъ  выражается  г) 

мыло  +  Н20     кислая  натріевая  соль  +  ^ОН. 

Кислая  натріевая  соль  находится  въ  растворѣ  въ  коллоидной 
степени  дисперсности  и  держится  въ  немъ,  паразитируя  2)  за 
«  счетъ  №ОН  (дисперсоидный  паразитизмъ).  III  п  р  и  н  г  ъ  3)  видитъ 
причину  моющаго  дѣйствія  мыла  въ  реакціяхъ  замѣщенія  между 
адсорбціонными  соединеніями.  Доннанъ  4)  объясняетъ  моющее 
дѣйствіе  способностью  мыльныхъ  растворовъ  эмульгировать  масла. 

Начавъ  изученіе  распредѣленія  мыла  между  водой  и  бензо- 
ломъ  (также  толуоломъ  и  ксйлоломъ),  я  замѣтилъ,  что  эти  жид- 
кости эмульгируются  и  даютъ  очень  устойчивый  эмульсіи;  съ 
другой  стороны,  полученіе  хлоридовъ  различныхъ  металловъ  въ 
бензолѣ,  исходя  изъ  олеиновыхъ  солей,  показало,  что  за  счетъ 
послѣднихъ  легко  паразитируютъ  всевозможные  нерастворимые 
въ  бензолѣ  хлориды.  Нахожденіе  въ  водномъ  растворѣ  мыла  съ 
одной  стороны  кислыхъ  солей,  нерастворимыхъ  въ  водѣ,  но  раство- 
римыхъ  въ  органическихъ  растворителяхъ,  съ  другой  стороны 
ШОН,  стремящагося  пептизировать  въ  водѣ  эти  кислыя  соли, 
дѣлаетъ  мыльные  растворы  особенно  способными  вызывать  явле- 
нія  дисперсоиднаго  паразитизма  (эмульгоиднаго  и  суспензоиднаго) 
съ  весьма  многими  твердыми  и  жидкими  органическими  и  неорга- 
ническими веществами;  явленія  дисперсоиднаго  пара- 
зитизма и  представляютъ  по  моему  мнѣнію  истин- 
ны я  причины  моющаго  дѣйствія  мыла. 

71)  А.  П.  Діанинъ.  Объ  уплотненіи  окиси  мезитила  съ 
феноломъ. 

При  изслѣдованіи  продукта  уплотнѣнія  окиси  мезитила  съ 
феноломъ  установлены  слѣдующіе  факты:  при  сплавлены  продукта 

*)  3.  \Ѵ.  Мс.  Ваіп  и  М.  Тауіог.  2.  і.  Р.  СЬ,  76,  179  (1911). 

2)  П.  П.  фонъВеймарнъ.  Коіі.  сЬет.  ВеіЪе*.,  4,  175  (1913).  Коіі.- 
2еЙ5сЬг.,  12,  298  (1913).  Основы  дисперсоидологической  теоріи  растворовъ. 
СПБ.  1913.  Книгоизд.  Естествоиспытатель. 

3)  Ко11.-2еіІзспг.,  4,  161  (1909). 

4)  Ко11.-2еіІ8сЬг.,  7,  208  (1910). 
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С18Н20О2  съ  КОН  получается  салициловая  кислота.  Метиловый 
эфиръ  его  С18Н190  .  ОСН3  при  окисленіи  хромовой  кислотой 
даетъ  анисовую  кислоту,  продуктъ  С18Н20О2  при  продол житель- 
номъ  кипяченіи  распадается  на  фенолъ  и  жидкій  продуктъ, 
С12Н140  кипящій  при  235° — 236°,  не  измѣняющійся  при  кипяченіи 
съ  10°/0  растворомъ  КОН  и  реагирующій  съ  бромомъ  съ  выдѣ- 
леніемъ  ВгН.  При  дѣйствіи  хлористо-водороднаго  газа  на  смѣсь 
продукта  С12Н140  съ  феноломъ  тотчасъ  же  получается  первона- 
чальный продуктъ  С18Н20О2.  Самъ  продуктъ  С18Н20О2,  его  бен- 
зоильное  производное  и  метиловый  эфиръ,  равно  какъ  и  жидкій 
продуктъ  С12Н140  растворяются  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  съ 
оранжевокраснымъ  окрашиваніемъ.  Авторъ  разсматриваетъ  про- 
дуктъ С,8Н20О2,  какъ  триметилоксифенилдигидробензопиранъ  и 
продуктъ  С]2Н140,  какъ  триметилбенвопиранъ  т.  е. 


72)  К.  П.  Грина  к  о  век  ій.  Къ  вопросу  о  причинѣ  ненор- 
мальной линейной  скорости  кристаллизаціи  переохлажденныхъ  кри- 
сталлическихъ  веществъ. 

Теплота  плавленія  ненормально  и  нормально  кристалл,  пере- 
охлажденныхъ крист.  веществъ  можетъ  дать  указанія  на  харак- 
теръ  измѣненія  молекулярныхъ  группировокъ,  совершающихся 
при  кристаллизаціи.  Возможно  ожидать,  что  при  рѣшеніи  этого 
вопроса  правило  Кромптона-Вальдена  позволитъ  судить,  хотя-бы 
качественно,  о  совершающихся  молекулярныхъ  перегруппировкахъ. 
При  этомъ  отклоненія  отъ  константы  Вальдена,  объясненія  кото- 


рымъ  даетъ  Тамманнъ,  вводя  членъ 


,  можетъ  быть  при- 


ложимо  при  рѣшеніи  разбираемаго  вопроса.  На  основаніи  этихъ 
еоображеній  были  изслѣдованы  теплоты  плавленія  и  теплоемкости 
нормально  и  ненормально  кристаллизующихся  веществъ.  Опредѣ- 
ленія  произведены  ледянымъ  калориметромъ.  Изслѣдованы  были 
слѣдующія  вещества:  азобензолъ,  бензойный  ангидридъ,  фенолъ, 
антипиринъ,  ацетанилидъ,  бензилъ,  ментолъ,  салолъ,  бензофе- 
нонъ,  бромнитробензолъ,  хлорнитробензолъ,  азотно-кислое  желѣзо, 

40* 
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азотно-кислые  кальцій  и  магній  и  гипосульфитъ.  Вотъ  данньш 
для  нѣкоторыхъ  изъ  этихъ  соединеній. 

Т8 — т.  плавл.,  считая  отъ  абсолюты,  нуля 

М. — Молок,  вѣсъ 

гр — теплота  илавленія 


Названіе  вещ.                Тз               г0  '  р 

Р  Т5 

Гипосульфитъ 

(Ш28203.5Н20)   321°  36,90  28,6 

Ге2(Ш3)618Ад   323°  33,28  81,3 

Мп(ГГО3)84Ад   302°,8  29,31  24,3 

Са(Ж)3)24Ая   315°,5  27,75  20,8 

(С6Н5)2СО   321°,0  20,60  11,7 

С6Н4Ш2Вг   325°,0  26,42  12,9 

С6Н4Ж)2С1  •   .  *   317°,0  36,12  17,9 

с6й5со 

^>0   315°,0  16,32  11,99 

С6Н5СОХ 

С6Н5ОН   312°,6  25,82  7,78 


Дѣлопроизводителъ  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постаповленію  Отдѣленія  лица,  желающія  сдѣлать  сообщеніе  въ~ 
засѣданіи  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующаго  засѣданію)  представить 
краткій  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившгя  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообщеніе. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  1 50 — 1 60  словъ 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопроизводитель  вынужденъ  будетъ 
сокращать. 

Рефераты  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для 
печати  видѣ,  согласно  требовангямъ,  установленнымъ  Совѣтомъ  Отдѣ- 
ленія.  Не  удовлетворяющіе  этимъ  требовангямъ  рефераты  печа- 
таться не  будутъ. 

Заявленья  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефаратовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
производителя  или  его  помощника. 


ТОМЪ  XXIII. 
№  7. 

ПРОТОКОЛЪ 

3  А  С  Ѣ  Д  А  Н  I  Я    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

15-го  мая  1914  года. 

Подъ  редакціей  Е.  В.  Борона. 

Предсѣдательствуетъ  И.  Ф.  Шредеръ,  Предсѣдатель  Отдѣленія. 
Предсѣдательствующій  докладываетъ  о  полученіи  письма  отъ  А.  I. 
Горскаго  съ  выраженіемъ  благодарности  Отдѣленію  за  честь, 
оказанную  присужденіемъ  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова. 

Сдѣланы  сообщенія: 

73)  Н.  А.  Пушинъ  отъ  имени  своего  и  А.  А.  Глаголе- 
вой. Равновѣсіе  въ  системѣ  вода  —  соиртъ. 

По  методу  кривыхъ  охлажденія  изучена  была  діаграмма  со- 
чггоянія  системы  вода  —  спиртъ. 

Опыты  показали,  что  чистый  спиртъ  кристаллизуется  при 
температурѣ  въ — 110°,5,  діаграмма  же  состоянія  выражается 
двумя  слегка  изогнутыми  кривыми,  пересѣкающимися  въ  эвтек- 
тической точкѣ,  отвѣчающей  содержанію  спирта  въ  85  мол.  % 
и  температурѣ  въ — 118°.  Этой  же  точкѣ  отвѣчаетъ  и  максимумъ 
продолжительности  кристаллизаціи  при  температурѣ  въ  —  118°. 
Эвтектическая  точка  въ  интервалѣ  0  —  85  мол.  °/0  спирта  выра- 
жена ясно.  Въ  интервалѣ  85  —  100  мол.  %  спирта  ее  наблюсти 
не  удалось. 

Ходъ  кривыхъ  охлажденія  показываетъ,  что  въ  этомъ  послѣд- 
немъ  интервалѣ  имѣетъ  мѣсто  образованія  твердыхъ  растворовъ 
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воды  въ  спиртѣ.  Выводъ  изъ  работы  тотъ,  что  опредѣленныхъ 
соединеній  между  спиртомъ  и  водою  В7,  кристаллическомъ  состояніи 

не  существуетъ. 

74)  П.  П.  фонъ-Веймарнъ  и  I.  Б.  Каганъ  (доло- 
жилъ  И.  Ф.  Ш  р  е  д  е  р  ъ).  О  затвердѣваніи   бинарной  системы: 

спиртъ+вода. 

Настоящая  система  была  изучена  въ  1910  —  11  гг.  2)  при 
получен! и  въ  смѣсяхъ  спирта  съ  водой  дисперсоидныхъ  раство- 
ровъ  всевозможныхъ  степеней  дисперсности  различныхъ  солей  2)г 
ибо  при  этомъ  необходимо  было  знать,  при  какихъ  температу- 
рахъ  изъ  употребляемыхъ  для  опыта  смѣсей  спирта  съ  водой* 
образуются  дисперсоидные  растворы  льда. 

Раулем  ъ,  Пикерингомъ  и  Пикте  эта  система 
была  изучена  до  80%  С2Н5ОН.  Нами  же  были  изслѣдованы  смѣси 
между  11,9—99,4  С2Н5ОН.  Никакихъ  указаній  на  существованіе 
химическихъ  соединеній,  полученная  кривая  затвердѣванія  не 
дала. 

Между  83  —  93%  получаются  при  охлажденіи  необычайно 
вязкія  системы,  въ  которыхъ  мѣшалка  останавливается  и  измѣ- 
реніе  температуръ  затвердѣванія  въ  этой  области  не  можетъ 
быть  точнымъ;  во  всякомъ  случаѣ,  въ  ея  предѣлахъ  лежитъ 
эвтектическая  точка.  Между  77 — 40%  при  медленномъ  охлажденіи 
въ  двустѣнномъ  сосудѣ  получается  обыкновенный  гексагональный 
ледъ,  при  быстромъ  же  охлажденіи — кубическая  модификація 
Барендрехта  3).  Начиная  съ  30%  смѣси  и  ниже,  модифи- 
кация Барендрехта  не  получается.  Эта  модификація  при  со- 
отвѣтственныхъ  условіяхъ  выдѣляется  въ  видѣ  чрезвычайно 
интересныхъ  ажурныхъ,  переливающихъ  всѣми  цвѣтами  радуги, 
кубовъ, — которые  имѣютъ  тончайшее  сѣтчатое  строеніе.  К  а  к  ъ 
гексагональный  та  к ъ  и   кубическійледъ  по- 


*)  Что  кривая  затвердѣванія  этой  бинарной  системы  нами  изучена,  напе- 
чатано въ  Ко11.-2еіІ5спг.,  10,  198  (1912). 

2)  П.  П.  фонъ  Веймар  нъ  и  I.  Б.  Каганъ.  Ж.  42,  371,480  (1910). 
П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  „Основы  дисперсоидологической  теоріи  истин- 
ныхъ  растворовъ".  СПБ.  1913.  КоІ1.-2еіізсЪг.,  12,  303  (1913)  и  др.  статьи. 

3)  Барендрехтъ.  2.  I  рЬ.  СЬ.,  20,  234—241  (1896).  Изъ  нашихъ 
опытовъ  слѣдуетъ,  что  кубическая  модификація  менѣе  устойчива  (болѣе 
легкоплавка)  чѣмъ  гексагональная  и  образуется  изъ  переохлажденныхъ 
системъ.  Гексагональный  лучистыя  таблички  Барендрехта  нами  тоже 
получались. 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  15  мая  1914  г.  631 


лученъ  нами  во  всевозможны  хъ  формахъ  о  с  а  д- 
ковъ  и  степеняхъ  дисперсности  !). 

75)  А.  А.  Ваншейдтъ.  О  ириродѣ  явленій  галохроміи  и 
окраски  нѣкоторыхъ  галоидоуглеводородовъ  въ  твердомъ  состояніи. 

Имѣя  цѣлью  выяснить  отношеніе  окраски  нѣкоторыхъ  твер- 
дыхъ  галоидоуглеводородовъ  [мезогалоидопроизводныхъ  флуоре- 
новыхъ  углеводородовъ  2)  и  антрацена,  хлоробромидовъ  Штрауса 3) 
и  (СбН5)3СВг  4)]  къ  явленіямъ  галохроміи,  докладчикъ,  основы- 
ваясь на  результатахъ  спектральнаго  анализа  ряда  соедипеній, 
даетъ  слѣд.  характеристику  обоихъ  явленій. 

Галохромія  характеризуется  тѣмъ,  что  1)  при  переходѣ 
отъ  углеводорода  къ  карбоніевымъ  солямъ  происходитъ  чрезвы- 
чайно сильное  углубленіе  окраски,  достигающее  1600  обр.  един. 
Ангстрема  и  превосходящее  батохромное  дѣйствіе  наиболѣе  силь- 
ныхъ  хромофоровъ,  а  также  вліяніе  образованія  хиноидной  груп- 
пировки. 2)  Величина  сдвига  границы  поглощенія  опредѣляется 
лишь  природой  орган,  радикала  и  не  зависитъ  отъ  характера 
аніона,  такъ  какъ  27  различныхъ,  окрашенныхъ  солей  дифенил- 
а-нафтилметила  обнаружили  въ  нитробензольныхъ  растворахъ 
одинаковую  полосу  поглощенія  съ  максимумомъ  при  X  —  590  ^ц. 
3)  Слабо  избирательное  поглощеніе  углеводорода  переходитъ  въ 
рѣзко  полосовое  карбоніевыхъ  солей. 

Окраска  тверд ыхъ  галоидоуглеводородовъ  (изу- 
ченная на  примѣрѣ  галоидопроизводныхъ  флуорена  и  динафто- 
флуорена)  1)  появляется  вслѣдствіе  небольшого  (до  500  обр.  ед. 
Ангстрема)  сдвига  границы  поглощенія,  отвѣчающей  растворамъ 
уг-родовъ  при  замѣщеніи  послѣднихъ  галоидомъ.  2)  Зависитъ  отъ 
природы  галоида,  усиливаясь  отъ  хлоридовъ  къ  іодидамъ.  3)  Ха- 
рактеризуется сшюшнымъ  поглощеніемъ,  въ  каковое  переходитъ 
избирательное  поглощеніе  углеводородовъ. 

Всѣ  три  признака  указываютъ  на  рѣзкое  различіе  разсматри- 
ваемыхъ  явленій  й,  если  въ  случаѣ  галохроміи  окраска  вызвана 
особымъ  (но  не  хиноиднымъ)  состояніемъ  радикала  въ  карбоніе- 
выхъ  соляхъ,  то  окраска  галоидфлуореновъ,  галоидантраценовъ 
и    вѣроятно   хлоробромидовъ   Штрауса    обусловлена  обычнымъ 

*)  На  что  уже  указано  въ  моихъ  прежнихъ  статьяхъ.  /7.  ф.  В. 

2)  Шмидлинъ  и  Массини.  В.  42,  2396  (1909)  и  Чичибабинъ.  Ж.,  43, 
1029  0911). 

3)  Штраусъ.  А.,  370,  317  и  374,  160. 

4)  Керманъ.  А.,  372,  290. 
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батохромнымъ  дѣйствіемъ  галоидовъ  въ  случаяхъ  замѣщенія 
сильно  (напр.  для  флуорена  до  ^  =  385  абсорбирующихъ 
уг-родовъ,  что  доказывается  сходствомъ  явленій,  сопровождаю  - 
щихъ  замѣщеніе  галоидомъ  водородовъ  бензольнаго  и  флуоре- 
новаго  ядеръ. 

Наоборотъ  желтую  окраску  трифенилбромметана  въ  твердомъ 
состояніи  возможно  объяснить  лишь  галохроміей,  такъ  какъ 
(СбН5)3СН  поглощаетъ  лишь  ультрафіолетовыя  лучи  малой  (до 
Х=275  [А}х.)  длины  волны.  Это  подтверждено  тѣмъ,  что  при  извѣст- 
ныхъ  условіяхъ  (СбН5)3СВг  можетъ  быть  полученъ  и  въ  безцвѣт- 
номъ  состояніи,  при  чемъ  окрашиваніе  очевидно  является  слѣд- 
ствіемъ  гидролитическаго  разложенія  бромида. 

76)  Л.  А.  Чугаевъ  отъ  имени  своего  и  М.  С.  Григорьевой. 
О  платиновыхъ  соединеніяхъ  гидразина. 

При  дѣйствіи  гидразинъ-гидрата  на  хлороформовый  растворъ 
хлороплатинита  трипропиламмонія  былъ  полученъ  до  сихъ  поръ 
остававшійся  неизвѣстнымъ  аналогъ  хлорида  I  основанія  Рейзе 
[Р1(К2Н4)4]С12,  въ  которыхъ  оба  атома  хлора  іонизированы. 

При  взаимодѣйствіи  гидразинъ-гидрата  съ  хлоридами  Пейроне 
и  II  основанія  Рейзе  легко  образуются  изомерныя  соединенія 
смѣшаннаго  типа  общей  формулы:  [Рі(КН3)2(ІЧ2Н4)2]С12.  Замѣча- 
тельно,  что  въ  этихъ  соединеніяхъ  молекула  гидразина  зани- 
маетъ  въ  отличіе  отъ  этилендиамина  только  1  координаціонное 
мѣсто,  что  можно  объяснить   стереохимическими  соображеніями. 

77)  Л.  А.  Чугаевъ  отъ  имени  своего  и  В.  Г.  Хлопина 
Объ  юдновалентномъ  никкелѣ.  (Предварительное  сообщеніе). 

Авторы  описываютъ  новый  способъ,  позволяющій  получить 
соединенія  одновалентнаго  никкеля  №Х  въ  томъ  числѣ  гидратъ 
№(ОН),  существованіе  котораго  могло  быть  доказано  путемъ 
превращенія  въ  комплексную  ціанистую  соль  и  титрованіемъ  съ 
помощью  іоднаго  раствора,  какъ  это  дѣлалъ  въ  своихъ  опытахъ 
Белуччи. 

Кромѣ  того  удалось  гидратъ  №(ОН),  перевести  дѣйствіемъ 
воднаго  раствора  Ма28  въ  сѣрнистый  никкель  ряда  недокиси 
№28,  въ  которомъ  было  определено  атомное  отношеніе  между 
никкелемъ  и  сѣрой.  Отношеніе  это  въ  предѣлахъ  ошибки  опыта 
было  найдено  равнымъ  2:1. 

78)  Л.  А.  Чугаевъ  отъ  имени  своего  и  Н.  А.  Влади- 
мирова. Объ  электропроводности  платиновыхъ  соединеній  моно- 
сульфидовъ  въ  метилово-спиртовомъ  растворѣ. 
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Изомерныя  соединенія  РІ .  2(С2Н5)28 .  С12  мало  проводятъ  токъ 
въ  СН3ОН  ф  нѣсколько  сильнѣе,  нежели  а).  Постепенное  при- 
бавленіе  (С2Н5)28  влечетъ  за  собой  повышеніе  величины  молек. 
электропроводности  [х,  которая  стремится  къ  предѣлу.  Ходъ  кри- 
вой подтверждаетъ,  что  мы  имѣемъ  дѣло  съ  равновѣсной  системой: 

[Р12(С2Н5)23 .  С12]  +  2(С2Н5)25 1  [Р14(С2Н5)28]С12. 

Интересно,  что  равновѣсіе  (предѣльное  значеніе  [*),  очень 
быстро  достигаемое  для  р  изомера,  требуетъ  болѣе  значительнаго 
промежутка  времени  для  а  изомера.  Аналогичные  результаты 
получены  для  изомерныхъ  соединеній,  отвѣчающихъ  норм,  про- 
пил-сульфиду (С3Н7)28. 

79)  Л.  А.  Чугаевъ  отъ  имени  своего  и  И.  Е.  Орлова. 
Объ  электропроводности  и  абсорбціи  комплексныхъ  соединеній 
платины  съ  изонитрилами. 

Было  изслѣдовано  измѣненіе  электропроводности  хлороплати- 
нита  калія  К2Р1С14  и  двукомплексной  соли  [Рі4СН3Ж)]РіС14,  про- 
исходящее отъ  прибавленія  возрастающихъ  количествъ  изони- 
трила  СН31ЧС.  Реакціи,  происходящія  при  этомъ  (въ  водномъ 
растворѣ)  могутъ  быть  выражены  такими  уравнениями: 

К2Р1С14  +  4СН3Ж!  =  [Р1.4СН8^]С12  +  2КС1;  [Рі4СН3КГС]РіС14  + 
+  4СН31ЧС  =  2[Р14СН31ЧС]С]2. 

Въ  обоихъ  случаяхъ  наблюдается  постепенное  наростаніе  мо- 
лек. электропроводности,  стремящееся  къ  постоянной  величинѣ. 
Одновременно  въ  вышеуказанныхъ  растворахъ  была  изучена 
абсорбція  ультрафіолетовыхъ  лучей,  причемъ  обнаруженъ  сдвигъ 
границы  абсорбціи  въ  сторону  лучей  съ  длинными  волнами, 
идущій  параллельно  наростанію  электропроводности,  и  одновре- 
менно общее  ослабленіе  абсорбціи. 

80)  Н.  И.  С  т  е  п  а  н  о  в  ъ.  I.  Объ  измѣненіи  величины  напря- 
жен! я  разложенія  электролитовъ  при  посредствѣ  индукціонной 
катушки  („облагораживаніе"  металловъ). 

Продолжая  изученіе  кривыхъ  разложенія  при  условіи,  что  ка- 
тодъ  включенъ  въ  цѣпь  вторичной  обмотки  дѣйствующей  индук- 
ционной катушки  (см.  протоколъ  засѣданія  16  мая  1913  года), 
авторъ  наблюдалъ  для  цѣлаго  ряда  электролитовъ  уменыпеніе 
напряженія  разложенія.  Для  поименованныхъ  растворовъ  умень- 
шеніе  напряженія  разложенія  Д,  выраженное  въ  вольтахъ,  до- 
стигало слѣдующихъ  значеній: 
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Растворы:  Д  въ  вольтахъ: 

Ѵ50  норм.  А&804  0,525 

Ѵ50     „     Н&304  около  0,4 
Ѵ60     »     Сп(Ш3)2  0,3 
около  3/4      п     С(1(Ш3)2  0,45 

і/зо     „     2п804  около  0,35 


Далѣе  оказалось,  что  эффектъ  такого  „облагораживанія"  ме- 
талла зависитъ  отъ  количества  металла,  осѣвшаго  на  электродѣ 
изъ  другого  металла,  а  также  отъ  состава  аніона  его  соли.  Элек- 
тродъ,  погруженный  въ  растворъ  его  соли,  „облагораживанію" 
не  подвергается.  По  мѣрѣ  накопленія  металла  на  электродѣ  изъ 
другого  металла,  эффектъ  облагораживанія  исчезаетъ. 

Если  включить  въ  цѣпь  катушки  анодъ,  то  также  происхо- 
дить пониженіе  напряженія  разложенія;  однако  величина  его  отли- 
чается отъ  той,  которую  мы  получаемъ  при  включеніи  катода 
въ  цѣпь  катушки. 

81)  Н.  И.  Степанов  ъ.  Катодныя  и  анодныя  кривыя 
разложенія  электролитовъ,  измѣненныя  дѣйствіемъ  индукціонной 
катушки. 

Кривыя  получены  на  основаніи  величинъ  отдѣльныхъ  потен- 
ціаловъ  электродовъ,  измѣренныхъ  по  отношенію  къ  нормаль- 
ному каломельному  электроду  компенсаціоннымъ  способомъ,  и  ве- 
личинъ соотвѣтствующихъ  имъ  отклоненій  гальванометра  въ  усло- 
віяхъ  предыдущихъ  опытовъ  (см.  сообщ.  I). 

Разсмотрѣніе  кривыхъ  приводитъ  къ  слѣдующимъ  резуль- 
татами 

Измѣненіе  напряженія  разложенія  происходитъ  на  томъ  элек- 
тродѣ,  который  непосредственно  включенъ  въ  цѣпь  дѣйствующей 
катушки;  на  другой  электродъ  катушка  почти  не  оказываетъ 
вліянія. 

Въ  отсутствіи  поляризующаго  тока,  катушка  измѣняетъ  гю- 
тенціалъ  электрода,  дѣлая  его  болѣе  катоднымъ,  т.  е.  болѣе  „благо- 
роднымъ"  (это  относится  къ  металламъ,  болѣе  благороднымъ, 
чѣмъ  водородъ);  разложеніе  происходитъ  приблизительно  при 
этомъ  потенціалѣ,  такъ  что  процессъ  представляется  обрати- 
мымъ. 

Выводы  предыдущей  работы  о  способности  къ  облагоражи- 
ванію  лишь  малыхъ  количествъ  металла,   диспергированнаго  на 
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электродѣ  изъ  другого  металла,  подтверждаются  и  настоящими 
измѣреніями. 

82)  Н.  И.  Степанов ъ.  Къ  вопросу  о  теоріи  явленія  „обла- 
гораживанія"  металловъ. 

Гипотеза  сбъ  увеличены  осмотическаго  давленія  іоновъ  подъ 
вліяніемъ  живой  силы  ихъ  колебательнаго  движенія,  побудившая 
къ  постановкѣ  опытовъ,  не  можетъ  объяснить  обнаруженной 
зависимости  явленія  отъ  количества  выдѣлившагося  на  электродѣ 
металла  и  отъ  состава  электролита. 

Наиболѣе  простое  объясненіе  состояло  бы,  казалось,  въ  пред- 
положеніи,  что  при  весьма  малыхъ  количествахъ  металла  явленіе 
на  электродѣ  не  происходитъ  обратимо  для  прямого  и  обрат- 
наго  удара  тока:  при  обратномъ  ударѣ  происходитъ  не  только 
раствореніе  металла,  но  и  выдѣленіе  кислорода;  послѣднее  и 
измѣняетъ  потенціалъ  электрода.  „Облагораживаніе"  было  бы 
тогда  лишь  кажущимся. 

Однако  эта  схема  не  можетъ  объяснить  наблюдаемаго  подъ 
дѣйствіемъ  катушки  увеличенія  силы  тока,  хотя  бы  напряженіе 
поляризующаго  тока  и  оставалось  прежнимъ. 

Авторъ  полагаетъ,  что  объясненіе  можно  найти  въ  скоро- 
стяхъ  реакцій,  совершающихся  у  электродовъ,  именно  реакціи 
гидратированія  элементарныхъ,  „свободныхъ"  іоновъ,  отделяю- 
щихся отъ  металла.  Скачекъ  потенціала  обусловленъ  элементар- 
ными, не  гидратированными  іонами  (Ле  Бланъ).  При  обратномъ 
ударѣ  тока  весьма  малое  зерно  металла  облекается  облачкомъ 
іоновъ,  препятствующихъ  свободному  доступу  воды  къ  нему; 
около  самаго  зерна  можетъ  образоваться  вслѣдствіе  этого  обо- 
лочка, содержащая  большее  количество  не  гидратированныхъ 
іоновъ,  нежели  при  нормальныхъ  условіяхъ;  она  то  и  дѣлаетъ 
потенціалъ  металла  болѣе  благороднымъ.  Скорость  гидратаціи  мо- 
жетъ зависѣть  отъ  состава  раствора. 

На  сплошныхъ  электродахъ  нѣтъ  условій,  благопріятствую- 
щихъ  образованію  такихъ  оболочекъ  изъ  элементарныхъ,  не  гидро- 
тированныхъ,  іоновъ. 

83)  С.  В.  Л  ебед  е  въ  и  А.  А.  Ивановъ.  Полимеризація 
фенил- 1-бутадіена. 

Фенил- 1-бутадіенъ  нагрѣтый  до  150°  полимеризуется  съ  обра- 
зованіемъ  ди-  и  полимерной  формы.  Послѣдней  образуется  около 
5°/0.  Д  и  м  м  е  р  ъ  согласно  схемѣ  С.  В.  Лебедева  имѣетъ  строеніе. 
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С6Н5  —  СН  —  СН  —  СН  —  СН2  СН  —  СН  —  СН  —  СН2 


СН  —  СН9Ч  4 


сн/  ѵ   >сн  —  сн  =  сн  —  С6Н5. 

\  >(- 

^сн  —  сн2 

Строеніе  подтверждено  полученіемъ  при  окисленіи  хамелео- 
номъ  бензойной  и  а-фенил-у-карбоксиадиииновой  кислоты: 

СООН  —  СН  —  СНо  -  СН  —  СН*  —  СООН. 

I  I 

ССН5  СООН 

Полимер  ъ — аморфное  тѣло,  въ  раздробленномъ  состояніи  — 
безцвѣтный  порошокъ.  Полученъ  и  проанализированъ  его  озонидъ 
и  оксозонидъ;  послѣдній  имѣетъ  эмпирическій  составъ  [С10Н10О4]х. 

Заявлены  были  сообщснія. 

84)  А.  Властелица.  а-Тіотоленъ,  ая-іодтіотоленъ  и  аа-тіо- 
толеновый  алдегидъ. 

При  дѣйствіи  іода  на  растворъ  а-тіотолена  въ  бензолѣ  въ 
присутствіи  желтой  окиси  ртути  полученъ   аа-іодтіотоленъ;  ки- 

20  23 
питъ  при  94°  и  16  мм.  давленія:  о^-  =  1,8794;  (^-=  1,8749: 

сІ^==  1,8734;       ==  1,62304;   коэффиціентъ  поверхностнаго  на- 

тяженія  при  20°,6  =  4,2535. 

аа-Тіотоленовый  алдегидъ  полученъ  при  дѣйствіи  магнійіод- 
тіотолена  на  ортомуравьиный  эфиръ  и  при  послѣдующемъ  обмы- 
ливаніи  образовавшагося  ацеталя.  Азинъ  аа-тіотоленоваго  алде- 
гида  плавится  при  135°,4 — 136°;  аа-диметил-7-(а)-тіотонилдигидро- 
пиридинъ-^-дикарбоновый  эфиръ,  полученный  при  нагрѣваніи 
смѣси  алдегида,  ацетоуксуснаго  эфира  и  амміака,  плавится  при 
148° — 148°,4;  бензилиденметилтіенилиденацетонъ,  полученный  при 
конденсаціи  аа-тіотоленоваго  алдегида  съ  бензилиденацетономъ, 
плавится  при  58°, 5  — -  60°, 5;  тетраметилдіамидодифенилтіетонил- 
метанъ,  полученный  при  нагрѣваніи  смѣси  аа-тіотоленоваго  алде- 
гида и  диметиланилина  въ  присутствіи  безводнаго  2пС12,  плавится 
при  131°,4  —  131°,8;  тетраметилдиамидодифенилтіетонилкарби- 
нолъ  полученъ  при  дѣйствіи  тетраметилдиамидобензофенона  на 
магнійіодтіотоленъ  и  при  послѣдующемъ  разложеніи  сложнаго 
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магнійіодорганическаго  соединенія  (количественный  выходъ),  окра- 
шиваетъ  шелкъ  и  шерсть  въ  красивый  сине-зеленый  цвѣтъ,  не 
смываемый  ни  водой,  ни  мыломъ;  двойная  соль  тіотоленоваго 
сине-зеленаго  пигмента  съ  хлористымъ  цинкомъ  получена  при 
дѣйствіи  хлористаго  цинка  на  солянокислый  растворъ  основа нія 
краски.  ос-Тіотоленъ  полученъ  въ  количествѣ  48%  теоретическая* 
количества,  вмѣсто  обычныхъ  15%;  при  нагрѣваніи  натріевой 
соли  левулиновой  кислоты  съ  Р283  въ  присутствіи  песка. 

85)  Г.  Даинъ.  Предварительное  сообщеніе  о  „сопряженныхъ 
реакціяхъ"  С.  В.  Дайна. 

При  реакціяхъ  окисленія — возстановленія  отъ  однихъ  атомовъ 
отщепляются  электроны,  которые  принимаются  другими  атомами. 
Вслѣдствіе  этого  первый  атомъ  окисляется,  увеличивая  свою  по- 
ложительную валентность  или  понижая  отрицательную,  атомы  же, 
принявшіе  электроны,  наоборотъ,  возстанавливаются,  понижая 
свою  положительную  валентность  или  повышая  отрицательную. 

Всякая  реакція  окисленія — возстановленія  протекаетъ  въ  три 
послѣдовательныхъ  процесса  или  фазы.  Въ  первый  происходить 
переносъ  электроновъ  съ  однихъ  атомовъ  на  другіе.  Этотъ  про- 
цессъ  реакціи  назовемъ  „сопряженнымъ  процессомъ",  т.  к.  въ 
немъ  отщепленіе  электроновъ  отъ  одного  атома  связано  съ  при- 
соединеніемъ  ихъ  къ  другому,  причемъ  количество  электроновъ, 
отдѣляющихся  отъ  перваго  атома,  должно  равняться  количеству 
ихъ,  присоединяющемуся  ко  второму,  такъ,  чтобы  алгебраическая 
сумма  ихъ  равнялась  нулю.  Въ  виду  этого  сопряженный  про- 
цессъ,  въ  свою  очередь,  дѣлится  на  два  меньшихъ  процесса: 
а)  и  в),  изъ  которыхъ  въ  а)  происходитъ  отщепленіе  электро- 
новъ, т.  е.  окисленіе  однихъ  атомовъ  какого-либо  элемента,  въ 
в)  же  происходитъ  присоединеніе  электроновъ,  ушедшихъ  при 
процессѣ  а),  т.  е.  возстановленіе  другихъ  атомовъ.  Во  вторую 
фазу  происходитъ  образованіе  новыхъ  іоновъ  изъ  атомовъ  эле- 
ментовъ,  участвовавшихъ  въ  первой  фазѣ  и  въ  реакціи  вообще. 
Атомы,  измѣнившіе  свою  валентность  въ  первую  фазу  реакціи,  а 
также  іоны,  образовавшиеся  во  вторую  фазу,  и  остальныя  не- 
измѣнившіяся  части  взятыхъ  тѣлъ  вступаютъ  между  собою  въ 
окончательную  реакцію  простого  обмѣна  или  соединенія.  Это  — 
*  третья  фаза  реакціи.  Вся  реакція  окисленія  —  возстановленія  — 
совокупность  всѣхъ  трехъ,  только  что  объясненныхъ,  процентовъ 
ея — названа  нами  „Сопряженной  реакціей". 

Для  составленія  уравненія  сопряженной  реакціи  необходимо- 
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только  привести  къ  нулю  сумму  отдѣляющихся  и  присоединяю- 
щихся электроновъ,  переносящихся  съ  однихъ  атомовъ  на  другіе. 
При  этомъ  нѣтъ  надобности  принимать  во  вниманіе  соединенія  и 
іоны  взятыхъ  тѣлъ,  но  достаточно  знать  только  лишь  валент- 
ность и  значность  атомовъ,  взаимодѣйствующихъ  между  собою, 
и  то  только  тѣхъ,  которые  мѣняютъ  свои  валентность  или  знач- 
ность. И  тогда  приведеніемъ  къ  нулю  упомянутой  суммы  могутъ 
быть  найдены  главные  коэффициенты  реагирую щихъ  тѣлъ. 

Такимъ  образомъ,  при  реакціи  происходить  передвиженіе 
электроновъ  отъ  одного  атома  къ  другому.  При  этомъ  передви- 
женіе  электроновъ  въ  рядахъ  системы  элементовъ  идетъ  въ'на- 
правленіи  отъ  первой  группы  къ  седьмой.  При  взаимодѣйствіи 
между  элементами  одной  и  той  же  группы  замѣчаются  слѣдующія 
правильности.  Въ  группахъ  элементовъ,  являющихся  въ  своихъ 
соединеніяхъ  съ  отщепляющимися  электронами,  въ  первыхъ  под- 
группахъ  ихъ,  электроны  передвигаются  по  направленію  умень- 
шенія  атомнаго  вѣса,  во  вторыхъ  подгруппахъ  этихъ  группъ 
электроны  передвигаются  по  направленію  увеличенія  атомнаго 
вѣса;  въ  группахъ  же  элементсвъ.  содержащихъ  въ  своихъ  со- 
единеніяхъ  избыточное  количество  электроновъ,  послѣдніе  пере- 
двигаются по  направленію  уменыненія  атомнаго  вѣса. 


Дѣлопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Огпдѣленія,  что 
по  постановленію  Отдѣленія  лица,  желающія  сдѣлать  сообщеніе  въ 
засѣданіи  Отдѣленгя,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующа™  засѣданію)  представить 
краткій  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившія  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлатъ  сообгценіе. 

Рефератъ  недолженъ  превышать  20  строкъ  или  150 — 160  словъ. 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопромзводитель  вынужденъ  будетъ 
сокращать. 

Рефераты  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для 
печати  видѣ,  согласно  требованіямъ  установленнымъ  Совѣтомъ  Отдгь- 
ленгя.  Не  удовлетворяющге  этимъ  требованіямъ  рефераты  печа- 
таться не  будутъ. 

Заявленья  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефаратовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
производителя  или  его  помощника. 
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ВЫПУСКЪ  4. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ, 


Изъ  лабораторіи  неорганической  и  физической  химіи  Московская 

Университета. 

О  моноваріантныхъ  системахъ,  образуемыхъ  ограниченно  рас- 
творимыми гидролизующимися  солями,  и  о  методѣ  физико-хими- 

ческаго  анализа. 

Е.  И.  Шпитальскаго. 

Извѣстно,  насколько  углубились  и  обогатились  наши  свѣдѣнія 
относительно  превращеній  химическихъ  веществъ  съ  тѣхъ  поръ, 
какъ  теорія  растворовъ  и  особенно  теорія  электролитической  дис- 
соціаціи  въ  связи  съ  теоріей  гидролиза  развились  до  настоя щаго 
ихъ  состоянія  и  вошли  въ  повседневное  употребленіе  при  экспе- 
риментальныхъ  работахъ  и  теоретическихъ  изысканіяхъ. 

Въ  свою  очередь  изученіе  того,  въ  видѣ  какихъ  именно  іоновъ 
способны  существовать  въ  растворахъ  молекулы  того  или  дру- 
гого вещества,  особенно,  когда  эти  молекулы  способны  образо- 
вать различнаго  рода  іоны  (многоосновныя,  комплексный  кис- 
лоты и  т.  п.)  и  какими  именно  количественными  равновѣсными 
соотношеніями  связаны  между  собой  разнообразные  іоны  одного 
и  того-же  вещества,  сдѣлалось  въ  послѣднее  время  все  болѣе  и 
болѣе  необходимымъ  для  пониманія  химическихъ  процессовъ. 

Извѣстные  намъ  методы  физико-химическаго  анализа  далеко 
не  всегда,  однако,  даютъ  возможность,  хотя  бы  приблизительно, 
опредѣлять  концентраціи  интересующихъ  насъ  отдѣльныхъ  родовъ 
іоновъ  и  молекулъ,  особенно  въ  болѣе  или  менѣе  сложныхъ  си- 
стемахъ. Я  не  буду  здѣсь  останавливаться  ни  на  перечисленіи, 
ни  на  критическомъ  разборѣ  существующихъ  методовъ  физико- 
химич.  окщ.  хііѴі,  4.  41 
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химическаго  анализа  г)  и  укажу  только  самыя  общія  причины 
ихъ  недостаточности,  а  именно:  наиболѣе  разработанные  и  на- 
дежные методы,  основанные  на  пониженіи  упругости 
пара,  и  съ  другой  стороны  электропроводность  растворовъ  даютъ 
только  суммарный  данный  относительно  изслѣдуемаго  раствора, — 
или  суммы  всѣхъ  концентрацій  всѣхъ  іоновъ  и  молекулъ,  или 
суммы  проводимости  всѣхъ  находящихся  въ  растворѣ  іоновъ,  не 
говоря  уже  о  томъ,  что  кріоскопическій  и  эбуліоскопическій 
методы  поневолѣ  связаны  съ  опредѣленными  температурами, 
далеко  не  всегда  выгодными  для  всего  изслѣдованія.  Изъ  мето- 
довъ,  дающихъ  величины  концентра цій  какихъ-нибудь  отдѣль- 
ныхъ  іоновъ  —  методы  кинетическіе,  какъ  инверсія  сахара,  раз- 
ложеніе  діазоуксуснаго  эфира  и  др.,  требуютъ  внесенія  въ  рас- 
творъ  даннаго  реагирующаго  вещества,  напр.  сахара,  кромѣ  того 
изучаемая  скорость  реакціи  помимо  пропорціональности  концен- 
траціи  изслѣдуемыхъ  іоновъ  (напр.  іоновъ  водорода)  подвержена 
вліянію  побочныхъ  факторовъ,  причемъ  мы  въ  настоящее  время 
далеко  не  всегда  можемъ  съ  точностью  судить,  заключается  ли 
это  вліяніе  въ  измѣненіи  концентраціи  интересующихъ  насъ 
іоновъ  или  въ  непосредственномъ  воздѣйствіи  на  измѣряемую 
скорость  реакціи  2).  Измѣреніе  концентрации  іоновъ  водорода 
электрометрическимъ  способомъ  —  съ  помощью  платино-водород- 
наго  электрода  —  возможно  только  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  из- 
слѣдуемыя  вещества  не  обладаютъ  окислительными  свойствами, 
вызывающими  деполяризацію  водороднаго  электрода. 

Въ  результатѣ  только  болѣе  или  менѣе  удачнымъ  комбини- 
рованнымъ  примѣненіемъ  всѣхъ  или  почти  всѣхъ  физико-химиче- 
скихъ  методовъ  одновременно  удается  получить  приблизительныя 
указанія  относительно  состоянія  данныхъ  веществъ  въ  растворѣ. 

Изъ  всего  сказаннаго  не  должно,  конечно,  слѣдовать  заклю- 
чения о  малой  цѣнности  физико-химическихъ  методовъ  для  цѣлей 
химическаго  изсл^дованія  вообще.  Обзоръ  современной  химиче- 
ской литературы  лучше  всего  показа лъ  бы  ошибочность  такого 
заключенія.  Но  для  исчерпывающая  изслѣдованія  болѣе  или 

г)  Болѣе  или  менѣе  подробное  критическое  сопоставленіе  методовъ  фи- 
зико-химическаго  анализа  см.  Ішпсіёп  АШпіШятеззип^еп  ап  зспѵѵасЬеп  8аигеп 
ипа"  Вазеп,  АЬгепз  8атт1.  спет,  шісі  сЬетізспШеспп.  Ѵогіга^е,  14,  1  (1909). 

2)  См.  особенно  ЗпеіЫаде  2еіІ.  рпуз.  СЬ.  85,  212  (1912),  а  также  Н.  СгоИ- 
зсптійі  2еіІ.  рЬуз.  СЬ.  70,  627  (1910),  Н.  8.  Тауіог  Мегіоіеіапгіеп  КоЬеІіпзІііиі 
2  ІЧг.37  (1913),  Рота  игкі  Раігопі  2еіі.  рЬуз.  СЬ.  87,  196  (1914). 
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менѣе  сложныхъ  системъ  іоновъ  и  молекулъ  въ  растворахъ 
существующіе  методы  физико-химическаго  анализа  дѣйствительно 
оказываются  очень  недостаточными.  Изученіе  же  такихъ  болѣе 
сложныхъ  системъ  представляетъ  наибольшій  интересъ,  во  пер- 
выхъ  само  по  себѣ.  во  вторыхъ  потому  еще,  что  именно  такія 
болѣе  сложный  системы,  содержания  болѣе  слабые  электролиты, 
по  неизвѣстнымъ  еще  намъ  причинамъ  значительно  лучше  слѣ- 
дуютъ  закону  химическаго  равновѣсія,  чѣмъ  болѣе  простые  рас- 
творы нейтральныхъ  сильныхъ  электролитовъ. 

Изученіе  равновѣсій  въ  растворахъ  сдѣлало  очень  крупный 
по  существу  шагъ  впередъ  съ  тѣхъ  поръ,  какъ  Нернстомъ  было 
выведено  постоянство  „произведенія  растворимости"  въ  насыщен- 
ныхъ  растворахъ.  Эта  найденная  Нернстомъ  законность  не  только 
открыла  путь  къ  объясненію  непонятнаго  до  тѣхъ  поръ  вліянія 
постороннихъ,  казалось-бы,  веществъ  на  растворимость  даннаго, 
но  и  сдѣлала  изученіе  этого  вліянія  цѣннымъ  методомъ  йзученія 
равновѣсныхъ  соотношений. 

Особенное  преимущество  изслѣдованія  равновѣсій  съ  по- 
мощью изученія  вліянія  на  растворимость  заключается  въ  томъ? 
что  въ  противоположность  физико-химическимъ  методамъ,  зави- 
симымъ  еще  отъ  условій  протеканія  лежащихъ  въ  основѣ  ихъ 
физико-химическихъ  процессовъ,  здѣсь  мы  имѣемъ  дѣло  только 
съ  измѣненіемъ  содержанія  вещества  въ  равновѣсныхъ  раство- 
рахъ и  по  этимъ  измѣненіямъ  судимъ  о  самомъ  равновѣсіи. 
Характерно,  что  въ  числѣ  первыхъ  изслѣдованій  В.  Оствальда  *) 
еще  до  установленія  теоріи  электролитической  диссоціаціи  было 
сравненіе  силы  кислотъ  по  ихъ  относительному  вліянію  на  рас- 
творимость щавелевокислаго  кальція.  Въ  дальнѣйшемъ  изъ  работъ, 
въ  которыхъ  изученіе  растворимости  имѣло  цѣлью  изслѣдованіе 
равновѣсныхъ  соотношеній  въ  растворѣ,  особенно  надо  отмѣтить 
работы  Нойес'а  2)  и  Нойес'а  и  Або  3),  измѣрявшихъ  вліяніе  при- 
сутствія  въ  растворѣ  одноименныхъ  и  разноименныхъ  іоновъ  на 
растворимость  нейтральныхъ  солей,  а  также  работы  Лёвенгерца  4), 
изучавшаго  вліяніе  присутствія  одноосновныхъ  органическихъ  кис- 
лотъ на  растворимость  слабыхъ  основаній  и  наоборотъ  и  вычи- 

*)  \Ѵ.  Озі^ѵаИ.  <Іопгп.  ргакі.  СЬет.,  23,  517  (1881). 

2)  Ыоуез.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  9,  603  (1892).  См.  также  АггЬепіиз.  2еіІ.  рЬуз. 
СЬет.,  11,  391;  СоосКѵіп.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  13,  613. 

3)  Коуез  ипа  АЬЬоІ.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  16,  125  (1895). 

4)  ЬолѵепЬегг.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  25,  385  (1898). 
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слявшаго  изъ  своихъ  опытовъ  константы  диссоціаціи  основаній, 
причемъ  онъ  пользовался  готовыми  уже  константами  диссоціаціи 
кислотъ,  опредѣленными  изъ  электропроводности  ихъ  растворовъ. 

Однако,  изученіе  растворимости  электролитовъ,  способныхъ  къ 
болѣе  сложнымъ  превращеніямъ  въ  растворѣ,  а  также  и  изученіе 
вліянія  тѣхъ  или  другихъ  постороннихъ  соединеній  (напр.  кислотъ) 
на  ихъ  растворимость,  несмотря  на  многочисленный  работы,  не 
приводило  и  не  могло  привести  къ  какимъ-либо  опредѣленнымъ 
результатамъ  въ  смыслѣ  количественныхъ  равновѣсныхъ  законо- 
мѣрностей.  Въ  этомъ  случаѣ  число  неизвѣстныхъ,  представляю- 
щихъ  собою  концентраціи  отдѣльныхъ  іоновъ  и  молекулъ,  а 
также  количество  неизвѣстныхъ  величинъ  соотвѣтствующихъ 
константъ  равновѣсія  на  столько  превышаешь  собою  число  дан- 
ныхъ  анализа,  что  рѣшеніе  задачи  оказывается  невозможными 

Другая  не  менѣе  важная  причина,  затрудняющая  вычисленіе  по 
даннымъ  растворимости  концентрацій  отдѣльныхъ  іоновъ  и  моле- 
кулъ, а  также  ихъ  константъ  равновѣсія,  заключается  въ  томъ, 
что  въ  уравненія  равновѣсія,  характеризуются  собою  изучаемуі 
равновѣсную  систему,  обязательно  входятъ  и,  самое  главное 
входятъ  въ  качествѣ  множителей  (въ  числителѣ  или  въ  знаме 
нателѣ)  большею  частью  сравнительно  очень  маленькія  величин 
концентрацій  недиссоціированныхъ  молекулъ. 

Вслѣдствіе  такого  ихъ  положенія  въ  уравненіяхъ  (множите 
лями)  пренебрежете  ими,  какъ  бы  малы  (по  отношенію  къ  до 
стижимой  точности  химическаго  анализа)  онѣ  не  были,  —  н 
возможно,  или,  если  возможно,  то  только  съ  оставленіемъ  без 
разсмотрѣнія  всего  даннаго  уравненія  и  выражаемой  имъ  законо 
мѣрности  соотношенія  другихъ  входящихъ  въ  него  перемѣнныхъ 
Въ  то  же  время  точное  опредѣленіе  именно  этихъ  очень  малыхъ 
величинъ  концентрацій  недиссоціированныхъ  молекулъ,  являю- 
щихся перемѣнными  при  варіированіи  концентраціи  постороння  го 
вещества,  представляетъ  наиболыпія  затрудненія,  а  всѣ  ошибки 
опыта  и  анализа  ложатся  въ  процентномъ  отношеніи  главнымъ 
образомъ  на  эти  маленькія  величины. 

Наконецъ,  нахожденіе  неизвѣстныхъ  въ  знаменателѣ,  вызы- 
ваемое дробнымъ  выраженіемъ  закона  химическаго  равновѣсія,. 
неизбѣжно  влечетъ  къ  часто  не  разрѣшимымъ  уравненіямъ  выс- 
шихъ  степеней,  получающихся  при  рѣшеніи  данной  системы  урав- 
неній.  Въ  дальнѣйшемъ  мнѣ  придется  останавливаться  на  этихъ 
сторонахъ  вопроса,  —  здѣсь  можно  ограничиться  этими  указаніями- 
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Излагаемый  въ  настоящей  статьѣ  методъ  основанъ  на  осо- 
бенностяхъ  равновѣсныхъ  соотношения,  имѣющихъ  мѣсто  при 
образованіи  и  превращеніяхъ  ограниченно  растворимыхъ  гидро- 
лизующихся  солей.  Эти  соотношенія  сами  по  себѣ  описаны  мною 
въ  предыдущей  статьѣ  „Объ  условіяхъ  образованія  и  существо- 
ванія  въ  равновѣсіи  съ  растворомъ  основныхъ,  кислыхъ  и  ком- 
плексныхъ  солей"  1).  Содержаніе  ея  я  буду  считать  извѣстнымъ  и 
здѣсь  укажу  только  тѣ  пункты,  которые  важны  для  выясненія 
описываемаго  въ  настоящей  статьѣ  метода. 

1)  Каждая  гидролизующаяся  соль  можетъ  существовать  въ 
твердомъ  видѣ  въ  равновѣсіи  съ  растворомъ  только  между  двумя 
предѣльными  концентраціями  въ  растворѣ  недиссоціирован- 
ныхъ  молекулъ  кислоты,  входящей  въ  составъ  соли. 

2)  Предѣльнымъ  величинамъ  концентраціи  недиссоціирован- 
ныхъ  молекулъ  кислоты,  напр.  Н2Ас,  соотвѣтствуютъ  предѣльныя 
величины  произведеній  концентрацій  іоновъ,  на  которые  она 
способна  диссоціировать. 

Эти  произведения 

(Н-)  2(Ас")  =  В1 
(Н-)  (Н  Ас)  =  В2 

„произведен ія  устойчивости",  такъ  же,  какъ  и  величины 
концентраціи  недиссоціированныхъ  молекулъ,  опредѣляютъ  собой 
интервалъ  устойчивости  данной  соли. 

3)  Абсолютныя  предѣльныя  величины  „произведеній 
устойчивости"  для  данныхъ  солеобразныхъ  соединеній  з  а  в  и- 
сятъ  только  отъ  температуры  и  не  зависятъ  отъ  при- 
сутствія  въ  растворѣ  постороннихъ  веществъ,  такъ  или  иначе 
вліяющихъ  на  условія  равновѣсія. 

4)  При  наличности  въ  растворѣ  величинъ  „произведены  устой- 
чивости *,  выходящихъ  за  предѣлы  ихъ  для  данной  соли,  послѣд- 
няя  превращается  въ  слѣдующія  за  нею  соли  той  же  кислоты 
съ  меныпимъ  или  соотвѣтственно  съ  большимъ  содержаніемъ  ея 
(въ  болѣе  основную  или  болѣе  кислую  соль). 

5)  При  наличности  въ  растворѣ  какъ  разъ  предѣльной  ве- 
личины „произведенія  устойчивости"  обѣ  сосѣднія  солп  способны 
одновременно  находиться  въ  равновѣсіи  съ  растворомъ,  слѣдова- 
тельно,  растворъ,  насыщенный  одновременно  двумя  сосѣдними 
способными  къ  взаимному  превращению  солями,  при  данной  тем- 
пературѣ  заключаетъ  въ  себѣ  вполнѣ  опредѣленныя 

~^  Ж.  Р.  X.  О.  46,  566  (1914). 
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величины  „произведеній  устойчивости"  и  конце- 
траціи  недиссоціированныхъ  молекулъ  солеобра- 
з  у  ю  щ  е  й  кислоты,  не  зависящія  отъ  присуствія  въ  растворѣ 
постороннихъ  веществъ,  напр.  посторонней  кислоты. 

6)  Если  данная  солеобразующая  кислота  способна  существо- 
вать въ  растворѣ  въ  видѣ  различныхъ  недиссоціированныхъ  мо- 
лекулъ, какъ  напр.  хромовая  кислота  въ  видѣ  молекулъ  Н2Сг04  и 
Н2Сг207,  то  вслѣдствіе  участія  въ  ихъ  взаимномъ  превращеніи 
только  молекулъ  воды 

2Н2СЮ4^Н2Сг207  +  Н20 
постоянной  величинѣ  концентраціи  однѣхъ  недиссоціированныхъ 
молекулъ  будутъ  соотвѣтствовать  постоянныя  величины  концен- 
траціи  всѣхъ  другихъ  недиссоціированныхъ  молекулъ  этой  же 
кислоты  и,  соотвѣтственно  этому,  постоянныя  же  величины  „про- 
изведеній  устойчивости",  отвѣчающія  этимъ  другимъ  недиссоціи- 
рованнымъ  молекуламъ  данной  кислоты. 

7)  Наконецъ,  растворъ,  одновременно  насыщенный  двумя  сосѣд- 
ними  солями,  напримѣръ:  В2Лс  и  ВНАс,  будетъ  содержать  въ 
себѣ,  какъ  извѣстно,  вполнѣ  опредѣленныя  концентраціи  недис- 
соціированныхъ  молекулъ  солей,  остающіяся  точно  такъ  же  по- 
стоянными при  варіированіи  въ  растворѣ  содержанія  посторон- 
нихъ веществъ  —  соотвѣтственно  постоянству  „произведены  рас- 
творимости" данныхъ  солей,  напримѣръ: 

(В-)2(Ас'')  =  Хь  (К-)(НАс')  =  Х2 

Такимъ  образомъ,  растворъ,  насыщенный  одновре- 
менно двумя  сосѣдними,  способными  къ  взаим- 
ному превращенію  солями,  обладав  тъ  замѣча- 
тельнымъ  свойством ъ:  всѣ  недиссоціированныя 
молекулы,  въ  видѣ  которыхъ  вообще  способны 
существовать  данная  солеобразующая  кислота 
и  данныя  соли,  находятся  въ  такомъ  растворѣ 
всегда  въ  вполнѣ  опредѣленныхъконцентраціяхъ, 
зависящихъ  только  отъ  температуры. 

Внесеніе  въ  такой  равновѣсный  растворъ  постороннихъ  ве- 
ществъ, напр.  перемѣнныхъ  концентрацій  посторонней  кислоты, 
будетъ,  конечно,  оказывать  то  или  другое  вліяніе  на  превраще- 
ніе  находящихся  въ  растворѣ  разнообразныхъ  іоновъ  и,  слѣдо- 
вательно,  будетъ  измѣнять  общій  составъ  раствора  (бруттоконцен- 
трапію  данной  кислоты,  концентрацію  іоновъ  металла  и  т.  д.),  но, 
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какъ-бы  общій  составъ  раствора  подъ  влія- 
ніемъ  посторонней  кислоты  не  измѣнялся,  въ 
таком ъ  растворѣ  всегда  будутъ  содержаться 
однѣ  и  тѣже  постоянный  величины  концентра- 
цій  недиссоціированныхъ  молекул ъ,  а  концен- 
траціи  іоновъ  будутъ  составлять  однѣ  и  тѣ  же 
величины  „произведеній  растворимости8  и  „про- 
изведен^ устойчивости" 

Вотъ  эти  особенности  моноваріантныхъ  системъ  и  служатъ 
основой  излагаемаго  мною  способа  изученія  равновѣсныхъ  соот- 
ношеній  въ  растворахъ. 

Сопоставляя  между  собой  результаты  аналитическаго  опре- 
дѣленія  общей  концентраціи  данной  изучаемой  кислоты  и  даннаго 
основанія  въ  равновѣсныхъ  растворахъ,  отличающихся  концен- 
траціей  посторонней  кислоты,  мы  имѣемъ  возможность 
вычислить  отдѣльныя  конце нтраціи  различи ыхъ 
іоновъ  данной  кислоты  въ  каждомъ  раствор ѣ, 
а  также  величины  управляющихъимиконстантъ 
равновѣсія,  не  прибѣгая  ни  къ  какимъ  предва- 
рительнымъ  допущеніямъ  относительно  этихъ 
величинъ  и  ни  къ  какимъ  вспомогательны мъ 
изслѣдованіямъ  каких ъ-л ибо  свойствъ  раствора, 
т.  е.  мы  имѣемъ  возможность  изслѣдовать  болѣе  или  менѣе  слож- 
ный равновѣсныя  химическія  превращенія  путемъ  химическаго  же 
изслѣдованія  системъ,  въ  которыхъ  эти  превращенія  происходятъ. 

Экспериментальная  сторона  описываемаго  метода  не  требуетъ 
какихъ-лйбо  особыхъ  поясненій,  такъ  какъ  она  заключается  въ 
обычномъ  изученіи  гетерогенныхъ  равновѣсій  и  требуетъ  только 
постоянства  температуры  опыта,  достиженія  действительно  рав- 
новѣснаго  состоянія  (по  возможности  съ  обѣихъ  противополож- 
ны хъ  сторонъ),  соблюденія  всѣхъ  мѣръ  предосторожности  при 
отбираніи  и  фильтрованіи  пробъ  раствора  (все  должно  про- 

*)  Изъ  одновременнаго  постоянства  соотвѣтствующихъ  „произведены 
растворимости"    и    „произведений    устойчивости",    наприм.   (К*)2(Ас")  =  Іц 

(В.*) 

(Н,)2(Ас'/)  =  Ви  вытекаетъ  интересное  соотношеніе  =  копзі.,  характерное 
для  описываемыхъ  моноваріантныхъ  системъ.  Замѣняя  въ  послѣднемъ  уравне- 
ніи  (Н-)  =  получаемъ:  (К')(ОН')  =  копзі.,  слѣдов.  (КОН)  =  копзі,  т.  е., 

поскольку  въ  данномъ  равновѣсномъ  растворѣ  можетъ  быть  рѣчь  о  присут- 
ствіи  свободнаго  основанія  КОН,  концентрація  недиссоціированныхъ  молекулъ 
послѣдняго  есть  такъ  же  величина  постоянная. 
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исходить  при  температурѣ  опыта)  и,  наконецъ,  возможно  болѣе 
точнаго  анализа. 

Примѣненіе  же  получаемыхъ  изъ  анализа  каждаго  равновѣс- 
наго  раствора  данныхъ  (общее  содержаніе  М  данной  солеобра- 
зующей  кислоты  и  общее  содержаніе  В  соотвѣтствующаго  металла) 
къ  вычисленію  интересующихъ  насъ  неизвѣстныхъ  величинъ  заклю- 
чается въ  томъ,  что  для  каждаго  раствора  съ  даннымъ  содержа- 
ніемъ  посторонней  кислоты  мы  составляемъ  систему  минимальнаго 
числа  уравненій,  выражающихъ  равновѣсныя  соотношенія  обра- 
зующихся въ  растворѣ  іоновъ  и  молекулъ;  къ  этимъ  уравненіямъ 
для  каждаго  раствора  прибавляются  еще  два  уравненія:  уравненіе 
электронейтральности  раствора,  представляющее  равенство  суммы 
всѣхъ  катіоновъ  и  аніоновъ,  и  уравненіе,  представляющее  равен- 
ство суммы  всѣхъ  іоновъ  и  молекулъ,  содержащихъ  элементы 
изслѣдуемой  кислоты,  и  найденной  анализомъ  величины  М  —  ея 
общаго  содержанія  !). 

Въ  полученную  систему  уравненій  будутъ  входить  въ  качествѣ 
неизвѣстныхъ  величины  концентрацій  всѣхъ  принимаемыхъ  нами 
во  вниманіе  іоновъ  и  молекулъ,  и  кромѣ  того  точно  такъ  же  въ 
видѣ  неизвѣстныхъ  —  величины  всѣхъ  константъ  равновѣсія. 

Конечно,  въ  болыпинствѣ  случаевъ  окажется,  что  число  всѣхъ 
неизвѣстныхъ  значительно  превышаетъ  число  составленныхъ 
уравненій  и  рѣшеніе  задачи,  т.  е.  опредѣленіе  неизвѣстныхъ  изъ 
одного  опыта  невозможно. 

Изслѣдуя  равновѣсный  растворъ  той  же  моноваріантной  при 
данной  температурѣ  системы,  но  съ  другимъ  содержаніемъ  по- 
сторонней кислоты,  мы  получимъ  новыя  данныя  анализа  и  соста- 
вимъ  для  этого  второго  раствора  такую  же  систему  уравненій,  какъ 
и  для  перваго. 

Эта  вторая  система  уравненій,  вообще  говоря,  будетъ  заклю- 
чать въ  себѣ  столько-же  неизвѣстныхъ,  какъ  и  первая,  но  сравни- 
тельно съ  первой  системой  новыми  неизвѣстными  здѣсь 
будутъ  только  величины  мѣняющихся  отъ  опыта  къ  опыту  кон- 
центрацій  іоновъ,  въ  то  время  какъ  неизвѣстныя  величины 
константъ  равновѣсія  для  второго  опыта  будутъ  тѣ  же 
с  а  м  ы  я,  какъ  и  для  перваго,  и  точно  такъ-же  прежними 
величинами  останутся  постоянный  концентраціи 
недиссоціированныхъ  молекулъ. 

г)  Въ  общемъ  случаѣ  присоединяется  еще  третье  уравненіе  —  съ  іонами 
и  молекулами,  содержащими  данный  металлъ  К. 
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Итакъ,  при  переходѣ  отъ  опыта  къ  опыту  мы  будемъ  и  м  ѣ  т  ь 
дѣло  съ  неизвѣстными  перемѣнными  и  съ  неиз- 
вѣстными  постоянными. 

Если  въ  системѣ  уравнения  второго  и  послѣдующихъ  опытовъ 
число  перемѣнныхъ  неизвѣстныхъ  меньше  числа  уравненій,  то 
сопоставленіе  двухъ  или  нѣсколькихъ  опытовъ  въ  одну  систему 
приведетъ  къ  рѣшенію  задачи.  Сопоставленіе  какого  числа  опы- 
товъ понадобится  для  разрѣшимости  задачи,  т.  е.  равенства  числа 
уравненій  и  числа  неизвѣстныхъ,  это  легко  видѣть  въ  каждомъ 
отдѣльномъ  случаѣ. 

Вообще,  если  число  уравненій  для  каждаго  опыта  .    .  т 
число  неизвѣстныхъ  перемѣнныхъ    ...  а 
число  неизвѣстныхъ  постоянныхъ    .    .    .  Ь, 
то  число  ѵ  опытовъ,  требующихся  для  составленія  съ  первымъ" 

а  +  Ъ  —  т 

опытомъ,  равно.    .    .    .  ѵ  —   1. 

т  —  а 

Посмотримъ  теперь,  какія  же  преимущества  представляетъ 
описываемый  мною  способъ моноваріантныхъ  системъ  съ 
двумя  твердыми  фазами  сравнительно  съ  обычнымъ  изу- 
ченіемъ  растворимости  и  ея  зависимости  отъ  присутствія  посто- 
роннихъ  веществъ  (при  одной  твердой  фазѣ),  насколько  эти 
преимущества  существенны  и  насколько  весь  способъ  въ  концѣ 
концовъ  приводитъ  къ  цѣли,  т.  е.  раскрытію  интересующихъ  насъ 
равновѣсныхъ  соотношеній.  Лучше  всего  это  будетъ  видно  на  при- 
водимыхъ  мною  ниже  нѣсколькихъ  примѣрахъ  въ  общемъ  видѣ  и 
на  произведенномъ  мною  расчисленіи  опытныхъ  данныхъ  Шерилля. 
На  примѣрахъ  же  выяснятся  и  нѣкоторые  болѣе  частные,  но  не 
лишенные  значенія  методическіе  вопросы,  а  именно: 

1)  Какіе  именно  изъ  предполагаемыхъ  и  вообще  теоретически 
возможныхъ  для  даннаго  вещества  іоновъ  и  молекулъ  въ  раство- 
рахъ  принимать  во  вниманіе  при  составлены  упомянутыхъ  выше 
системъ  уравненій? 

Въ  общей  формѣ  отвѣтъ  на  этотъ  вопросъ  самъ  собой  ясенъ: 
надо  принимать  во  вниманіе  тѣ  іоны  и  молекулы,  концентраціи 
которыхъ  не  лежатъ  по  своей  незначительности  за  предѣлами 
точности  аналитическаго  опредѣленія  общей  концентраціи  изслѣ- 
дуемаго  вещества  въ  равновѣсныхъ  растворахъ.  Но,  такъ  какъ 
для  этого  выбора  у  насъ  нѣтъ  заранѣе  никакого  опредѣленнаго 
критерія,  то  таковой  долженъ  заключаться  въ  самомъ  методѣ, 
а  потому  имѣетъ  большое  значеніе  слѣдующій  вопросъ: 
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2)  Насколько  вычисляемый  изъ  опытовъ  величины  отдѣльныхъ 
концентрацій  іоновъ  и  особенно  величины  отдѣльныхъ  константъ 
равновѣсія  могутъ  оказаться  произвольными  въ  зависимости  отъ 
того,  какіе  изъ  теоретически  возможныхъ  вообще  іоновъ  и  моле- 
кулъ  не  были  приняты  во  вниманіе  и,  наконецъ, 

3)  Насколько  объективно  и  доказательно  обнаруживается  на 
получающихся  результатахъ,  если  не  принята  во  вниманіе  какая- 
нибудь  категорія  іоновъ  или  молекулъ,  находящихся  на  самомъ 
дѣлѣ  въ  растворѣ  въ  аналитически  измѣримомъ  количествѣ. 

Начну  съ  простѣйшаго  примѣра. 

I.  Условія  диссоціаціи  одноосновной  кислоты  НАс  и  ея  соли  КАс. 

Этотъ  простѣйшій  случай  представляетъ  наименыпій  интересъ 
съ  точки  зрѣнія  моноваріантныхъ  системъ  съ  2-мя  твердыми 
фазами,  т.  к.  здѣсь  и  при  обыкновенномъ  изученіи  растворимости 
одного  изъ  веществъ  въ  присутствіи  различныхъ  концентрацій 
другого  задача  расчисленій  условій  диссоціаціи  представляется  не 
настолько  еще  сложной.  Но  и  на  этомъ  случаѣ  очень  наглядно 
видна  разница  въ  смыслѣ  вычислительной  обработки  опытныхъ 
данныхъ.  Для  примѣра  представимъ  себѣ,  что  мы  изучаемъ 
растворимость  кислоты  НАс  въ  зависимости  отъ  присутствія  въ 
растворѣ  въ  различныхъ  концентраціяхъ  ея  соли  КАс.  Въ 
растворѣ  будутъ  находиться  вообще  іоны  и  молекулы: 
(Н),  (Ас'),  (НАс),  (К),  (КАс). 

При  насыщенности  раствора  кислотой  составь  его  будетъ 

выражаться  уравненіями: 

(Н-)(Ас')    =  і   2 

(К-ХАсО  _  ѵ  , 
(КАс)     ~А 6 

(Н-)  +  (К-)  =  Ас'   4 

Ж  =  (Ас')  +  (НАс)  +  (КАс)   5 

В  =  (К-)  +  (КАс)   6 

гдѣ  М  обозначаетъ  общую  концентрацію  вещества  данной  кислоты, 
В  —  общую  концентрацію  основанія.  Мы  имѣемъ  5  уравненій  съ 
7-ю  неизвѣстными  (5  концентрацій  отдѣльныхъ  іоновъ  и  моле- 
кулъ и  2  константы  X  и  К).  При  повтореніи  опыта  съ  другой 
общей  концентраціей  Вг  основанія  мы  получаемъ  растворъ  съ 
новыми  концентраціями  (Н*)1?  (Ас'),,  (В.')п  и  (КАс)х  и  только 
концентрація  (НАс)  останется  той  же  самой,  точно  такъ  же, 
какъ  и  величины  константъ  Ь  и  К. 
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Слѣдовательно,  изъ  7  неизвѣстныхъ  4  будутъ  перемѣнныя  и 
3  постоявныя  неизвѣстныя. 

Второй  опытъ  даетъ  новыхъ  5  уравненій  съ  7-ю  неизвѣст- 
ными,  но  новыхъ  неизвѣстныхъ  въ  нихъ  будетъ  только  4.  Не 
трудно  видѣть,  что  въ  концѣ  концовъ  задача  расчисленія  не- 
извѣстныхъ  разрѣшима,  а  именно: 


Опыты. 

I 

II 

III 

Всего. 

Неизв.  пеРем' 

4. 

7 

4 

4 

15 

постоя  н. 

3. 

5 

5 

5 

15 

т.  е.  сопоставленіе  въ  одну  систему  уравненій  результатовъ  3-хъ 
опытовъ  приводитъ  къ  равенству  числа  уравненій  и  числа  не- 
извѣстныхъ.  Но,  оказывается,  достаточно  того  факта,  что  одна 
неизвѣстная  перемѣнная  величина  въ  каждомъ  опытѣ  находится 
въ  знаменателѣ  дроби  —  (КАс)  въ  уравненіи  3  —  и  уже  рѣшеніе 
всей  системы  уравненій  даже  въ  приведенномъ  простѣйшемъ 
случаѣ  приводитъ  къ  уравненіямъ  высшихъ  степеней  —  къ  тремъ 
кубическимъ  уравненіямъ  съ  3-мя  неизвѣстными.  Въ  то  же  время 
пренебречь  этой  величиной  (КАс),  если  даже  она  сравнительно 
съ  другими  безконечно  мала,  мы  ни  въ  коемъ  случаѣ  не  можемъ 
вслѣдствіе  положенія  ея  множителемъ  (въ  знаменателѣ). 

Посмотримъ  теперь,  насколько  облегчается  вопросъ  отъ  при- 
мѣненія  моноваріантныхъ  системъ  съ  2-мя  сосѣдними  твердыми 
фазами.  Въ  данномъ  простѣйшемъ  случаѣ  такими  твердыми 
фазами  будутъ  сама  кислота  —  (НАс)  и  ея  соль  —  (КАс),  если 
не  предполагать  возможности  образованія  кислой  соли.  Итакъ 
представимъ  себѣ,  что  мы  имѣемъ  растворы,  насыщенные  одно- 
временно, и  кислотою  —  НАс,  и  ея  солью  КАс  и  отличающіеся 
другъ  отъ  друга  своимъ  содержаніемъ  небольшихъ  извѣстныхъ 
намъ  концентрацій  какой  нибудь  очень  сильной  кислоты  N  (напр. 
азотной  кислоты),  степень  диссоціаціи  которой,  а  такъ  же  ея 
соли  съ  основаніемъ  К  намъ  извѣстны.  Кромѣ  іоновъ  азотной 
кислоты' — п — въ  изучаемыхъ  растворахъ  будутъ  находиться  въ 
соотвѣтствующихъ  концентраціяхъ  тѣ  же  іоны  и  молекулы,  что 
и  раньше,  тѣмъ  же  количествомъ  уравненій  будетъ  выражаться 
и  составъ  каждаго  раствора,  именно: 


(Н'ХАс')   =  Ь   7 

(К-)(Ас')   =  Хх   8 

(Н-)  +  (К-)=  (Ас')  +  *   9 

М  =  (Ас')       (НАс)  +  (КАс)   10 

В  =  (К-)  +  (КАс)   11 
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Но,  во  первыхъ,  неизвѣстная  величина  —  (КАс), —  бывшая 
прежде  перемѣнной,  теперь  стала  постоянной  и  потому  теперь 
достаточно  только  двухъ  опытовъ  съ  различнымъ  содержаніемъ 
п,  чтобы  опредѣленіе  всѣхъ  неизвѣстныхъ  сдѣлалось  возмож- 
ным^ именно: 

Опыты.  I  II  Всего. 

Неизв.      ™Рем'        I'       7  3  10 

постоян.  4. 

Уравнен.    .....      5  5  10 

во  вторыхъ,  и  это  самое  главное,  во  второмъ  по  порядку  уравне- 
ния (Уравн.  3  и  8)  изъ  знаменателя  исчезла  бывшая 
перемѣнная  величина  (КАс),  причемъ  константа  К  превратилась 
въ  константу  Ьх  —  К  (КАс).  Благодаря  этому  измѣненію,  рѣше- 
ніе  имѣющейся  теперь  системы  уравненій  не  представляетъ  ника- 
кихъ  затрудненій  и  приводитъ  къ  однозначному,  точному  (въ 
зависимости  отъ  точности  анализа)  опредѣленію  неизвѣстныкъ  *). 

Зная  теперь  величины  Ь  и  Ьг  и  величины  концентрацій  не- 
диссоціированныхъ  молекулъ  (НАс)  и  (КАс),  опредѣляемъ  общія 
константы  равновѣсія 

(Н-)(Ас')  _  (К-)(Ас')  _ 

(НАс)    —  А       и    (КАс)    —  Аі 

Если  въ  случаѣ  болѣе  сильной  кислоты  и  слишкомъ  мало 
растворимой  соли  —  величины  концентрацій  (НАс)  и  (КАс)  очень 
малы  и,  слѣдовательно,  при  данной  точности  анализа  могутъ 
быть  определены  только  съ  большой  погрѣшностью,  то,  конечно, 
съ  такой  же  погрѣшностью  окажутся  и  величины  константъ  К 
и  Кг.  Но,  само  собой  разумѣется,  что  величины  произведены 
растворимости  X  и  ХІ5  такъ  же,  какъ  и  концентраціи  іоновъ, 
находящихся  въ  растворѣ  въ  сравнительно  значительныхъ  коли- 
чествахъ,  будутъ  совершенно  независимы  отъ  этихъ  погрѣшностей. 

Спрашивается,  какъ  же  определить  общія  константы  равно- 
вѣсія,  когда  концентраціи  недиссоціированныхъ  молекулъ  въ  из- 
слѣдуемыхъ  моноваріантныхъ  растворахъ  очень  малы.  Указанія 
относительно  этого  находятся  при  слѣдующемъ,  болѣе  сложномъ 
примѣрѣ  диссоціаціи  двухъосновной  кислоты. 


*)  Чтобы  не  удлинять  изложенія,  я  не  привожу  здѣсь,  какъ  и  въ  даль- 
нѣйшихъ  примѣрахъ,  самаго  рѣшенія  каждой  системы  уравненій,  хотя  именно 
на  процессѣ  ихъ  рѣшенія  особенно  наглядной  становится  указываемая  раз- 
ница между  системами  съ  одной  и  двумя  твердыми  фазами. 
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II.  Условія  диссоціаціи  двухъосновной  кислоты  Н2Ас  и  ея  солей 
В2Ас  и  КНАс. 

Этотъ  нѣсколько  болѣе  сложный  случай,  когда  кислота  мо- 
жетъ  образовать  два  различныхъ  рода  іоновъ  (Ас"  и  НАс'),  пред- 
ставляетъ  большій  интересъ  вслѣдствіе  еще  большей  трудности 
изслѣдованія  его  съ  помощью  обыкновенныхъ  физико-химиче- 
скихъ  методовъ  или  съ  помощью  обыкновенная  изученія  раство- 
римости. 

Съ  другой  стороны,  здѣсь  уже  въ  большей  степени  наблю- 
дается образованіе  промежуточныхъ  солей  (кислыхъ  или  основ- 
ныхъ)  и,  слѣдовательно,  мы  имѣемъ  возможность  соотвѣтственнымъ 
выборомъ  основанія  осуществить  моноваріантную  систему  съ  двумя 
сосѣдними  твердыми  фазами  въ  различныхъ  областяхъ  состава 
раствора  по  степени  его  кислотности  и,  такимъ  образомъ,  болѣе 
детально  изслѣдовать  условія  равновѣсія  каждой  группы  іоновъ 
въ  тѣхъ  растворахъ,  гдѣ  данныя  группы  іоновъ  являются  пре- 
обладающими. 

Предположимъ,  что  насъ  интересуютъ  болѣе  кислые  растворы 
и  что  мы  изучаемъ  растворимость  соли  К2Ас  или  соли  КНАс 
въ  зависимости  отъ  присутствія  въ  растворѣ  изучаемой  кислоты 
Н2Ас  или  посторонней  извѣстной  намъ  кислоты  ІѴ  —  т.  е.  такъ 
или  иначе  имѣемъ  дѣло  съ  обыкновеннымъ  методомъ  изслѣдова- 
нія  равновѣсій  по  растворимости. 

Если  растворимость  соли  К2Ас  не  велика,  то  растворъ  будетъ 
заключать:  (Н'),  (Ас"),  (НАс),  (Н2Ас),  (К'),  (КНАс),  (К2Ас) 
и  при  насыщенности  солью  К2Ас  характеризоваться  системой 
уравненій: 

(!*•)•(  Ас")    =  Ь  12 

(К0(НАсМ  : 

(КНАс)      ~  Аі   *    ' 16 

(Н2Ас)       ~  К* 14 
(НО(НАс') 

(Н2Ас)       -  Аз 1о 

(Н-)  +  (К-)  =  2(Ас")  +  (НАс';   16 

М  =  (Ас")  +  (НАс')  +  (Н2Ас)  +  (КНАс)  +  К2Ас.  17 

В  =  (К)  +  (КНАс)  +  (К2Ас)   18 

Изъ  7  неизвѣстныхъ  концентрацій  одна  (К2Ас)  является  по- 
стоянной, всѣ  остальныя  6  перемѣнными. 

Разрѣшимость  задачи  достигается  при  сопоставленіи 
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Опыты.  I  И  Ш  IV  У  Всего. 

Неизв.  перем*       I'       П  6  6  6  6  35 

постоян.  о. 

Уравнен   7  7  7  7  7  35 

въ  одну  систему  не  менѣе  пяти  опытовъ,  дающихъ  35  уравненій 
съ  35  неизвѣстными.  Но  самое  главное,  какъ  и  раньше,  то,  что 
исключеніе  тѣхъ  или  другихъ  неизвѣстныхъ  сейчасъ  же  приво- 
дитъ  къ  цѣлой  системѣ  уравненій  высшихъ  степеней  со  многими 
неизвѣстными  и  дѣлаетъ  всю  задачу  практически  ыеразрѣшимой. 

Осуществимъ  теперь  для  тѣхъ  же  веществъ  моноваріантную 
систему,  приготовивши  нѣсколько  равновѣсныхъ  растворовъ  съ 
перемѣной,  извѣстной  намъ  каждый  разъ  концентраціей  К,  напр. 
азотной  кислоты  и  двумя  сосѣдними  твердыми  фазами  въ  воз- 
можныхъ  предѣлахъ  ихъ  одновременнаго  существованія.  Въ  зави- 
симости отъ  природы  изслѣдуемой  кислоты  и  металла  такими 
двумя  фазами  могутъ  быть,  или  сама  кислота  (если  она  ограни- 
ченно растворима)  и  ея  кислая  соль,  или  двѣ  сосѣднія  кислыя 
соли  (если  таковыхъ  нѣсколько),  или,  наконецъ,  кислая  соль  и 
театральная.  Остановимся  на  послѣднемъ.  Растворы  будутъ  заклю- 
чать тѣ  же  іоны  и  молекулы,  что  и  раньше.  Но  теперь  ко  н  цен- 
тра ц  і  и  всѣхъ  недиссоціированныхъ  молекулъ  бу- 
дутъ постоянными  неизвѣстными  и  соотвѣтственно 
этому  предыдущія  7  уравненій,  выражавшихъ  составъ  растворовъ, 
превратятся  въ  шесть: 

(К-)2(Ас")   =  Ь   19 

(К-)(НАс;)  =    20 

(Н-)2(Ас")  =  В   21 

(Н-)  4-  (К-)  =  2(Ас")  +  (НАс')  +  п   22 

М=  (Ас")  +  (НАс')  +  (Н2Ас)  +  (КНАс)  4-<В2Ас).  23 

В  =  (К-)  +  (КНАс)  +  (К2Ас)   24 

Четвертое  по  порядку  уравненіе  предыдущей  системы  (Ур.  15) 
здѣсь  исчезло  совсѣмъ,  т.  к.  теперь  оно  сдѣлалось  производнымъ 
первыхъ  трехъ. 

Число  опытовъ,  необходим ыхъ  для  вычисленія  всѣхъ  неизвѣст- 
пыхъ,  опредѣлится: 

Опыты.  I  II  III  Всего. 

Неизв.      пеРем'        *•       10  4  4  10 

постоян.  6. 

Уравнен.    .....        6  6  6  18 

т.  е.  задача  вполнѣ  разрѣшима  при  сопоставлены  3  опытовъ  въ 
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одну  систему  изъ  18  уравненій.  Правда,  рѣшеніе  18  уравненій 
съ  18  неизвѣстными  на  первый  взглядъ  можетъ  показаться  за- 
труднительным^ но  во-первыхъ  эти  18  уравненій  представляютъ 
собою  3  группы  совершенно  подобныхъ  уравненій  только  съ  раз- 
нымъ  значеніемъ  соотвѣтствующихъ  перемѣнныхъ  неизвѣстныхъ — 
рѣшеніе  каждой  группы,  т. -е.  приведете  къ  одному  уравненію  съ 
3  неизвѣстными  совершенно  одинаково,  во-вторыхъ,  теперь  не 
получится  уравненій  высшихъ  степеней.  Кромѣ  того,  эта  система 
уравненій  даетъ  возможность,  если  по  условіямъ  опыта 
это  цѣлесообразно,  пренебрегать  той  или  другой  изъ 
неизвѣстныхъ  постоянныхъ  концентрацій  (въ  дан- 
номъ  случаѣ  концентраціями  (Н2Ас),  или  (КНАс),  или  (К2Ас),  н  е 
нарушая  при  этомъ  целесообразности  уравнен ій 
и  не  уменьшая  ихъ  числа,  т.к.  здѣсь  въ  отличіе  отъ  пре- 
дыдущей системы  (ур.  12 — 18)  сравнительно  малы  я  неизвѣст- 
ныя  вел  и  чины  (Н2  Ас),  (КНАс)  и  (К2Ас)  входятъ  въ  урав- 
ненія  только  слагаемыми,  а  не  множителями. 

Такъ,  напримѣръ,  если  изслѣдуемыя  соли  В2Ас  и  КНАс  обѣ 
настолько  мало  растворимы  и  сильно  диссоціированы,  что  дѣй- 
ствительныя  величины  постоянныхъ  концентрацій  (К2Ас)  и  (КНАс) 
сравнительно  съ  общими  концентраціями  М  и  В  при  данной  точ- 
ности анализа  оказываются  въ  предѣлахъ  погрѣшностей  опыта, 
то  здѣсь  мы  можемъ  ими  пренебречь  и  вмѣсто  10  неизвѣстныхъ 
въ  первомъ  опытѣ  имѣемъ  ихъ  только  8,  вслѣдствіе  чего  для  рѣ- 
шенія  задачи  достаточно  сопоставленія  не  трехъ,  а  двухъ  опы- 
товъ,  дающихъ  уже  только  12  уравненій  съ  12-ю  неизвѣстными. 
Наконецъ,  когда  опять  таки  вслѣдствіе  малой  растворимости  со- 
лей общую  концентрацію  В  основанія  можно  принять  за  кон- 
центрацію  его  въ  іонномъ  состояніи  (В'),  отпадаетъ  еще  одна  не- 
известная (перемѣнная)  и  отпадаетъ  въ  каждомъ  опытѣ  одно 
уравненіе  (ур.  24). 

Въ  результатѣ  имѣемъ: 

Опыты.  Всего. 

т.  е.  всего  двѣ  группы  по  5  уравненій,  легко  и  опредѣленно 
рѣшающихся. 

Насколько  въ  каждомъ  отдѣльномъ  случаѣ  имѣется  возмож- 
ность дѣлать  такія  упрощенія  и  какъ  убѣждаться  въ  цѣлесооб- 


Неизв.  I'      7  3  10 

постоян.  4. 

Уравнен   5  5  10 
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разности  и  нецелесообразности  ихъ,  я  покажу  въ  концѣ  на  числен- 
номъ  примѣрѣ  моноваріантной  системы  изъ  хромовокислыхъ  солей. 

Опредѣливши  изъ  опытовъ  съ  одной  стороны  величины  „про- 
изведеній  растворимости"  изслѣдуемыхъ  солей  Ь  и  Ьх  и  „про- 
изведеній  устойчивости"  Б  и  Д,  съ  другой  стороны  величины 
концентрацій  недиссоціированныхъ  молекулъ,  можемъ  вычислить 
общія  константы  равновѣсія: 

(К-)'(Ас")  _         (Я-)(ЙАс')  _ 
(В2Ас)     —  А   5    (КНАс)  — Аі; 

(Н-)'(Ае^)  _  (Нр(НАс')  _ 

(Н2Ас)     —  А*  ;     (Н2Ас)     — Аз> 

Въ  случаѣ,  когда  точное  вычисленіе  всѣхъ  общихъ  константъ 
равновѣсія  за  незначительностью  концентрацій  соотвѣтствующихъ 
недиссоціированныхъ  молекулъ  въ  данной  моноваріантной  системѣ 
непосредственно  не  возможно,  изученіе  моноваріантной  системы, 
давшее  намъ  величины  „произведены  растворимости"  и  „произ-* 
веденій  устойчивости",  открываетъ  полную  возможность  опредѣ- 
ленія  всѣхъ  другихъ  константъ.  Для  этого  достаточно  произвести 
теперь  по  одному  или  нѣсколько  соотвѣтствующихъ  опытовъ 
съ  системами  съ  одной  твердой  фазой.  Действительно,  если  мы 
теперь  снова  обратимся  напр.  къ  изученію  вліянія  кислоты  Н2Ас 
на  растворимость  соли  К2Ас  1)  (смотр,  стр.  653),  то  изъ  имѣв- 
шихся  тамъ  1 1  неизвѣстныхъ  3  величины  окажутся  теперь  извест- 
ными, именно:  „произведете  растворимости"  Ь  соли  К2Ас,  сама 
величина  (К2Ас)  и  константа  равновѣсія  Кг,  являющаяся  отно- 
шеніемъ  извѣстныхъ  намъ  теперь  „произведены  устойчивости" 
Б  и  Вѵ  Вслѣдствіе  этого  имѣвшіяся  тамъ  изъ  одного  опыта 
7  уравненій  съ  11  неизвѣстными  превратятся  теперь  въ  7  урав- 
нены съ  8-ю  неизвестными  и  комбинація  двухъ  опытовъ  дастъ 
величины  всехъ  интересующихъ  насъ  константъ.  Кроме  того  въ 
большинстве  случаевъ  и  одного  опыта  будетъ  достаточно,  когда 
въ  опытахъ  съ  моноваріантной  системой  одна  изъ  2-хъ  концен- 
трацій  недиссоціированныхъ  молекулъ  (В.НАс)  и  (Н2Ас)  окажется 
достаточно  значительной  для  вычисленія  соответствующей  обшей 
константы  равновесія. 

Приведенныя  здесь  замѣчанія  относятся  ко  всѣмъ  случаямъ, 
почему  я  и  остановился  на  нихъ  подробнѣе. 

г)  Или  какой-либо  другой  комбинаціи  тѣхъ  же  веществъ  при  одной 
твердой  фазѣ. 
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III.  Диссоціація  трехъосновной  кислоты,  напр.,  ортофосфорной  Н  РО , 
и  ея  солей  КН2Р04,  В2НР04  и  К3Р04. 

Не  можетъ  быть  и  рѣчи,  конечно,  чтобы  этотъ  очень  слож- 
ный случай  равновѣсія  поддался  болѣе  или  менѣе  исчерпывающему 
изслѣдованію  съ  помощью  обыкновенныхъ  физико-химическихъ 
методовъ  или  съ  помощью  изученія  растворимости  какого-либо  со- 
единенія  фосфорной  кислоты.  Вслѣдствіе  того  особеннаго,  и  прак- 
тическаго,  и  теоретическаго,  интереса  который  представляютъ 
фосфорнокислый  соли,  изслѣдованію  ихъ  было  посвящено  очень 
много  работъ,  изъ  которыхъ  въ  концѣ  концовъ  ни  одна  не  при- 
вела и  не  могла  привести  къ  какимъ  либо  опредѣленнымъ  коли- 
чественнымъ  результатамъ  относительно  равновѣсныхъ  соотно- 
шеній  различныхъ  іоновъ  и  молекулъ  ортофосфорной  кислоты  ]). 

Дѣйствительно,  не  говоря  уже  о  ненасыщенныхъ  растворахъ 
фосфорной  кислоты  и  ея  солей,  въ  которыхъ  концентраиіи  всѣхъ 
возможныхъ  іоновъ  и  молекулъ,  связанныя  между  собою  коли- 
чественно неизвѣстными  намъ  равновѣсными  соотношеніями,  пред- 
ставляютъ перемѣнныя  величины,  зависящія  отъ  общей  концен- 
траціи  раствора,  даже  растворъ,  насыщенный  одной  какой-либо 
твердой  фазой,  заключаетъ  въ  себѣ  такъ  еще  много  неизвѣстныхъ 
концентрацій,  перемѣнныхъ  при  необходимой  для  изслѣдованія 
варіаціи  общаго  состава  раствора  (напр.  свободной  фосфорной 
кислоты),  что  количественное  установленіе  какихъ-либо  зависи- 
мостей совершенно  невозможно. 

Если  имѣть  въ  виду  не  слишкомъ  слабый,  сравнительно  кис- 
лый растворъ,  насыщенный,  напр.  солью  К2НР04,  то  онъ  будетъ 
заключать  іоны  и  молекулы: 

(Н),  (РОЛ,  (НР04"),  (Н2РОД  (Н3Р04),  (К),  (КН2Р04), 
(В2НР04)  и  (К3Р04). 

Составъ  раствора  выразится  системой  уравненій: 

(К-)2(НР04")   =  Х2   26 

(Н-ЦН,Р(Ѵ)         _  97 
(КН2Р04)     -  Ля 

х)  См.  напр.  Шпсіеіі,  Біяйегіаііоп  Неізіп^огз  1899,  «Іоіу  ипй  8оге1  С.  К., 
118,  738.  См.  также  АЪе^,  Напсіішсіі  (Іег  апог^апізсп.  Спетіе.  Между  прочимъ, 
затруднительность  изслѣдованія  заключалась  еще  въ  томъ,  что  объектомъ  изслѣ- 
дованія  служили  обычно  кальціевыя  соли,  превращаюшіяся  сравнительно  очень 
медленно.  См.  Сатегоп  апсі  Зеісіеі,  «Іоигп.  Атег.  СЬет.  8ос,  27,  1503  (1905). 
химич.  общ.  хьѵі,  4.  42 
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(Н3Р04)      -  А*   28 


=  Кь   29 


(Н)2(НР04") 

н3ро4 

(Н8Р04)      ~  •   ^° 

(Н-)  +  (В-)  =  3(Р04"')  +  2(НР04")      (Н2Р04')   31 

Ж  =  (Р04"')  +  (НР04")  +  (Н2Р04')  +  (Н3Р04)  +  (В2НР04)  +  (КН2Р04)  ,  32 

К  =  (К-)  +  3(В3Р04)  +  2(В2НР04)  +  (КН2Р04)   33 

Изученіе  растворовъ,  характеризующихся  такими  системами 
уравненій,  теоретически  говоря,  могло  бы  привести  къ  разрѣшенію 
задачи  при  сопоставленіи  въ  одну  систему  слѣдующаго  числа 
аналогичныхъ  опытовъ: 

Опыты.  I        II      III      IV       У       VI     VII  Всего. 

Неизв.  перем-      !*•    15       8        8        8        8        8        8  63 
постоян.  7. 

Уравнен  99        9        9        9        9        9  63 

Конечно,  нечего  думать  о  рѣшеніи  такой  задачи,  тѣмъ  болѣе, 
когда  въ  пяти  уравненіяхъ  каждаго  изъ  7  опытовъ  неизвѣстныя 
величины  стоятъ  въ  знаменателѣ  и,  слѣдовательно,  придется  имѣть 
дѣло  со  сложнѣйшей  системой  уравненій  высшихъ  степеней. 

Правда,  какъ  и  всегда,  ставя  соотвѣтственно  опытъ,  т. -е.  напр., 
подбирая  насыщающую  соль  такъ,  чтобы  она  была  устойчива  въ 
достаточно  кислыхъ  растворахъ  и  въ  то  же  время  была  соотвѣт- 
ственно  мало  растворима,  можно  сократить  число  іоновъ  и  моле- 
кулъ,  присутствующихъ  въ  растворѣ  въ  измѣримо  значительныхъ 
концентраціяхъ  въ  упомянутыхъ  условіяхъ  опыта,  напр.  можно 
исключить  изъ  разсмотрѣнія  концентраціи  іоновъ  Р.О/"  и  моле- 
кулы И3Р04.  Это  приведетъ  къ  уменьшенію  минимальнаго  числа 
опытовъ,  требующихся  для  сопоставленія  въ  одну  систему,  съ  7 
на  5  и  соотвѣтственно  уменьшится  общее  число  уравненій  —  съ 
03  на  35  съ  35  неизвѣстными. 

Далѣе,  если  по  условіямъ  опыта  можно  принять  К=(К'),  мы 
получимъ  уже  только  30  уравненій  съ  30  неизвѣстными.  Устра- 
няя, наконецъ,  концентрацію  (КН2Р04)  и  соотвѣтственно  урав- 
неніе  27-ое,  мы  придемъ  къ  системѣ  изъ  четырехъ  опытовъ, 
дающей  20  уравненій  съ  20-ю  неизвѣстными. 

Но,  несмотря  на  всѣ  введенный  упрощенія  и  устраненія  урав- 
неній  очень  важныхъ  для  выраженія  изслѣдуемыхъ  равновѣс- 
ныхъ  соотношеній,  рѣшеніе  остающихся  20  уравненій  съ  находя- 
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щимися  въ  знаменателяхъ  неизвѣстными  такъ  же  невозможно, 
какъ  и  раньше. 

Совсѣмъ  другая  картина,  если  мы  имѣемъ  возможность  осу- 
ществить съ  какими-либо  соединеніями  ортофосфорной  кислоты 
моноваріантную  систему  съ  двумя  твердыми  фазами,  превращаю- 
щимися другъ  въ  друга  черезъ  посредство  фосфорной  кислоты. 
Растворы,  содержание  перемѣнныя  концентраціи  (п)  іоновъ  напр. 
азотной  кислоты  и  находящіеся  въ  равновѣсіи  одновременно  съ 
двумя  такими  твердыми  фазами,  будутъ  содержать,  какъ  выяснено 
(см.  стр.  646),  вполнѣ  опредѣленныя  постоянный  кон- 
центраціи  всѣхъ  недиссоціированныхъ  молекулъ.  При  насыщен- 
ности растворовъ  напр.  одновременно  солями  К2НР04  и  КН2РО 
составъ  каждаго  равновѣснаго  раствора  въ  общемъ  случаѣ  будетъ 
выражаться  уравненіями: 

<К-)2(НР04")  =  ь2  .  .  .   34 

(К')(Н2Р0'4)    =  Ь3   35 

<Н-)3(Р04'")     =  В,   36 

(Н-)2(НР04")   =  В2  :   37 

(Н»  +  (К-)  =  3(Р04"')  +  2(НР04")  +  (Н2Р04')  +  п   38 

Ж=(Р04"')+(НР04")+(Н2Р04')Н-(КзР04)-Ь(К2НР04)+(КН2Р04)+(Н3Р04).  39 
В  =  (К-)  +  3(К3Р04)  +  2(И2НР04)  +  (КН2Р04) ■)   40 

Разрѣшимость  этихъ  уравненій  можетъ  быть  достигнута  при 

сопоставлен іи  въ  одну  систему: 

Опыты.  I  II  III  IV  Всего. 

Неизв.  ™Р™-       *-13  5  5  5  28 

постоян.  8. 

Уравнен   7  7  7  7  28 

четырехъ  опытовъ  съ  28-ю  уравненіями  и  28-ю  неизвѣстными, 
вмѣсто  7  опытовъ  и  63  уравненій  съ  63  неизвѣстными,  которые 
требовались  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  при  одной  твердой  фазѣ.  Са- 
мая же  главная  разница,  какъ  и  въ  предыдущихъ  примѣрахъ,  за- 
ключается въ  томъ,  что  ни  одно  уравненіе  не  содержитъ 
неизвѣстныхъ  величинъ  възнаменателѣ.  Въ  связи 
съ  этимъ  при  соотвѣтствующей  постановкѣ  опыта,  т.-е.  выборѣ 
изслѣдуемыхъ  солей,  мы  можемъ  пренебрегать  концентраціею  тѣхъ 
молекулъ,  которые  входятъ  въ  растворъ  въ  сравнительно  очень 
маломъ  количествѣ,  не  уменьшая  этимъ  числа  самихъ  уравненій. 

1)  Два  изъ  первыхъ  шести  уравненій  прошлой  системы  (уравн.  25  —  31) 
сами  собою  исчезаютъ,  оказываясь  здѣсь  производными  остальныхъ  четырехъ. 

49* 


660 


Е.  И.  ІІІПИТАЛЬСКІЙ. 


Это  обстоятельство  въ  свою  очередь  уменылаетъ  число  опытовъ, 
необходимыхъ  для  опредѣлимости  неизвѣстныхъ. 

Такъ,  напр.,  если  по  условіямъ  опыта  мы  можемъ  пренебречь 
концентраціями  недиссоціированныхъ  молекулъ  (Н3Р04),  (КН2Р04)> 
(К2НР04)  и  (К3Р04)  и,  слѣдовательно,  принять  В  =  (В'),  т.-е.,  если 
мы  будемъ  имѣть  случай,  приводившій  при  одной  твердой  фазѣ 
къ  20  неразрѣшимымъ  уравненіямъ  (стр.  658),  то  здѣсь  при  моно- 
варіантныхъ  системахъ  мы  получимъ: 

Опыты.  I  II  Всего. 

Неизв.     пеРем'        \'  ~   8  4  12 

постоян.  4. 

Уравнен   6  6  12 

т. -е.  двѣ  группы  по  6  простыхъ  уравненій. 

Такъ  же  относительно  не  сложно  разрѣшима  задача,  если 
условія  опыта  даютъ  возможность  пренебречь  не  всѣми  указан- 
ными молекулами,  а  только  нѣкоторыми  изъ  нихъ. 

Такъ  же,  какъ  и  въ  предыдущихъ  примѣрахъ,  не  предста- 
вляетъ  никакихъ  существенныхъ  затрудненій  переходъ  отъ  вы- 
численныхъ  изъ  опытовъ  съ  моноваріантными  системами  величинъ 
„произведены  растворимости"  X,  Ьи  Х2  и  „произведены  устой- 
чивости" В,  Вг,  В2  къ  общимъ  константамъ  равновѣсія. 

Такъ  напр.,  константы  равновѣсія 

(Р04"')(Н-)  _  (НРО/ХН-)  _ 

(НР04")   _  Аі     и    (Н2Р04')  -Аз 

сами  собою  опредѣляются  изъ  тѣхъ  же  опытовъ,  какъ  отношенія 
величинъ 

В, 

В2  вг 

Другія  же  константы,  если  при  расчисленіи  опытовъ  съ  моно- 
варіантными  системами  приходилось  пренебрегать  недиссоціиро- 
ванными  молекулами,  опредѣляются  изъ  одного — двухъ  опытовъ 
по  одну  или  по  обѣ  стороны  отъ  моноваріантной  системы,  т.  е. 
изъ  опытовъ  съ  одной  твердой  фазой  (стр.  656)  съ  помощью  дан- 
ныхъ  моноваріантной  системы. 

IV.  Расчисленіе  равновѣсныхъ  соотношеній  хромовой  и  двухро- 
мовой кислотъ  изъ  опытовъ  Шерилля. 

Въ  заключеніе  я  приведу  здѣсь  въ  самыхъ  краткихъ  чер- 
тахъ  произведенное  мною  расчисленіе  равновѣсныхъ  соотношеній 
хромовой  кислоты  по  даннымъ  общаго  аналитическаго  состава 
растворовъ,  насыщенныхъ  одновременно  двумя  сосѣдними  солями, 
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именно  хромовокислымъ  и  двухромовокислымъ  серебромъ.  Эти 
единственный  въ  литературѣ  данныя  взяты  мною  изъ  работы 
Шерилля  изслѣдовавшаго  самыми  разнообразными  методами 
состояніе  хромовокислыхъ  солей  въ  водныхъ  растворахъ  2). 

Шерилль  изслѣдовалъ  растворимость  монохромовокислаго  и  дву- 
хромовокислаго  серебра  и  зависимость  растворимости  каждой  изъ 
этихъ  солей  отъ  присутствія  въ  растворѣ  перемѣнныхъ  концен- 
трацій  азотной  кислоты.  При  нѣкоторыхъ  концентраціяхъ  азотной 
кислоты  въ  осадкѣ  получались  обѣ  названный  соли  одновременно, 
но,  насколько  это  видно  изъ  статьи  Шерилля,  онъ  не  придавалъ 
никакого  спеціальнаго  значенія  этимъ  повидимому  случайно  сло- 
жившимся опытамъ  съ  двумя  твердыми  фазами  и  расчисляетъ 
ихъ  вмѣстѣ  и  одинаково  съ  опытами  съ  одной  твердой  солью 
въ  осадкѣ.  Что  касается  самаго  хода  вычисленій,  то  какъ  видно 
изъ  публикаціи,  Шерилль  расчислялъ  каждый  опытъ  самостоя- 
тельно. Такъ  какъ  число  неизвѣстныхъ  величинъ  слишкомъ 
превышаетъ  число  независимыхъ  данныхъ,  то  конечно,  вычисленіе 
совершенно  невозможно,  если  не  придать  заранѣе  цѣлому  ряду 
неизвѣстныхъ  величинъ  опредѣленныя  болѣе  или  менѣе  произ- 
вольный значенія. 

Такъ,  конечно,  Шерилль  и  дѣлаетъ,  причемъ: 


1)  8ЬегШ.  .Іоигп.  Атег.  СЬет.  8ос,  29,  1641  (1907). 

2)  Вопросъ  о  состояніи  въ  водныхъ  растворахъ  хромовой  кислоты  и  ея 
солей  представляетъ  по  многимъ  причинамъ  большой  интересъ  и  со  времени 
первыхъ  взслѣдованій  Оствальда  (2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  2,  78)  и  Вальдена  (2еіі. 
рііуз.  СЬет.,  2,  71)  ему  было  посвящено  очень  много  работъ,  въ  томъ  числѣ 
и  моя  работа  (2еіІ.  апогд.  СЬет.,  54,  267),  въ  которой  мнѣ  удалось  съ  по- 
мощью кинетики  разложенія  діазоуксуснаго  эфира  достаточно  точно  опредѣ- 
лить  концентрапію  іоновъ  водорода  въ  разведенныхъ  растворахъ  хромовой 
кислоты  и  ея  каліевыхъ  солей,  причемъ  мною  было  впервые  обнаружено 
существованіе  гидрохроматныхъ  іоновъ  НСгО/.  Съ  тѣхъ  поръ  появился 
цѣлый  рядъ  дальнѣйшихъ  работъ,  посвященныхъ  этому  вопросу.  Изъ  этихъ 
работъ  наибольшій  интересъ  представляетъ  упомянутая  работа  Шерилля  и 
затѣмъ  работа  Бекъ  и  Штегмюллера  (АгЬеііеп  аиз  сіет  Каійегі.  Оезипстеіізатіе 
34,  Ней.  4).  Въ  настоящей  статьѣ,  предметомъ  которой  служитъ  методическая 
сторона  вопроса  о  примѣненіи  моноваріантныхъ  системъ  къ  изученію  равно- 
вѣсій  въ  растворахъ  вообще,  я  не  буду  касаться  подробностей  вопроса  о 
хромовокислыхъ  соляхъ  самихъ  по  себѣ  тѣмъ  болѣе,  что  въ  ближайшемъ 
будущемъ  въ  связи  съ  ведущимися  мною  опытами  изученія  хромовокислыхъ 
солей  методомъ  моноваріантныхъ  системъ  я  надѣюсь  опубликовать  общую 
сводку  данныхъ  о  состояніи  хромовой  кислоты  и  ея  солей. 
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1)  Константа  диссоціаціи  гидрохромовокислаго  серебра  (А^НСг04) 

принимается   равной  константѣ  диссоціаціи  азотнокислаго 

серебра. 

2)  Константа  диссоціаціи   двухромокислаго  серебра  (А^2Сг207) 

принимается  равной  константѣ  диссоціаціи  сѣрнокислаго 
калія. 

3)  Константа  диссоціаціи  дихромовой  кислоты  Н2Сг207  прини- 

мается равной  константѣ  диссоціаціи  сѣрнокислаго  калія. 

4)  Константа  диссоціаціи  хромовой  кислоты, — очевидно,  ея  перваго 

водороднаго  іона,  принимается  равной  константѣ  диссоціаціи 

азотной  кислоты  !). 
Какія  именно  значенія  принимаются  для  всѣхъ  этихъ,  на 
самомъ  дѣлѣ  неизвѣстныхъ,  константъ,  въ  публикаціи  Шерилля 
не  сказано,  но  эти  значенія  на  ряду  съ  опытными  аналитиче- 
скими данными  служатъ  исходными  величинами  для  дальнѣйшихъ 
расчисленій,  конечной  цѣлью  которыхъ  является  опредѣленіе 
константъ: 

„  (Н-)(СгО/)  г  _  ^ОД  _  , 

Кь  —    (НСг04')    '  —  (НСЮ4')г    и  Яг  —  (А&)(Ьг2У7  ). 

Но  и  указанныхъ,  принятыхъ  Шериллемъ  произвольно  вели- 
чинъ  оказывается  недостаточно  для  возможности  расчисленія. 
Поэтому  Шерилль  предварительно  предпринимаетъ  самостоятельное 
изслѣдованіе  растворимости  А^2Сг04  въ  присутствіи  перемѣнныхъ 
концентрацій  амміака,  увеличивающаго  общую  растворимость 
А^2Сг04  путемъ  образованія  комплексной  соли  А&(КН3)2Сг04. 

Изъ  этихъ  опытовъ,  пользуясь  въ  свою  очередь  готовой  уже, 
определенной  Бодлендеромъ  и  Фиттигомъ  2)  величиной  константы 
комплексообразованія 

(Ае(Щ,у) 

Ас  -  (АГ)(Ш3)' ' 
Шерилль  вычисляетъ  произведеніе  растворимости 

Кх  =  (АГ)2(СгО/), 

какъ  среднее  изъ  четырехъ  величинъ:  10,5.  10~12;  10,0.  Ю-12; 
8,6.  10~12  и  6,6.  Ю-12,  и  величину  9.10-12  беретъ  на  ряду  съ 


*)  Величины  концентрацій  (НСг20'7)  и  (А^НСг207)  приняты  равными  нулю. 
2)  Воаіапсіег  ипй  ГіШд.  2еіі.  рЬуз.  Спет.,  39,  610  (1902). 
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четырьмя  упомянутыми  выше,  какъ  исходную,  для  расчисленія 
своихъ  опытовъ  съ  растворимостью  хромовокислыхъ  солей  серебра 
въ  присутствіи  азотной  кислоты. 

Въ  результатѣ  вычислены,  детально  совершенно  не  поясняе- 
мыхъ,  Шерилль  даетъ  таблицу  болѣе  или  менѣе  правдоподобныхъ 
концентрацій  отдѣльныхъ  іоновъ  и  молекулъ  и  величины  упомя- 
нутыхъ  выше  константъ  Ка,  Кн  и  К2,  причемъ  и  изъ  этихъ 
трехъ  константъ  только  двѣ  дѣйствительно  вычисляются  изъ 
опыта,  въ  то  время  какъ  третья  поперемѣнно  берется  съ  про- 
извольнымъ  значеніемъ  (въ  таблицѣ  Шерилля  такія  величины 
заключены  въ  скобки)  *). 

Принимая  во  вниманіе  произвольность  и  необоснованность 
дѣлаемыхъ  Шериллемъ  допущеній,  можно  удивляться  тому,  что 
приводимый  имъ  въ  таблицахъ  результаты  болѣе  или  менѣе  со- 
отвѣтствуютъ  действительности  2). 

Самые  опыты  Шерилля  даютъ,  однако,  возможность,  какъ  я 
сейчасъ  покажу,  опредѣлить  интересующія  насъ  величины  доста- 
точно точно,  при  томъ  объективно  и  доказательно,  не  прибѣгая 
къ  произвольно  допускаемымъ  значеніямъ  неизвѣстныхъ  на  са- 
момъ  дѣлѣ  величинъ.  Это  тѣ  опыты,  которые  представляли 
собою  моноваріантную  систему,  т.  е.  тѣ  опыты,  въ  которыхъ  въ 
осадкѣ  находились  одновременно  обѣ  твердыя  соли. 

То,  что  Шерилль  не  придавалъ  этой  группѣ  опытовъ  ника- 
кого спеціальнаго  значенія,  можно  заключить  еще  изъ  того 
(ср.  стр.  661),  что  приводимый  имъ  въ  его  таблицѣ  18  значе- 
ній  концентрацій  недиссоціированныхъ  молекулъ  кислотъ  Н2Сг04 
и  Н2Сг207  противорѣчатъ  основному  требованію  теоріи.  Именно, 
при  равновѣсіи  раствора  съ  двумя  сосѣдними  взаимопревращаю- 
щимися  солями  данной  кислоты  концентрація  недиссоціирован- 
ныхъ  молекулъ  должна  быть  величиной  постоянной,  независимой 
отъ  присутствія  въ  растворѣ  постороннихъ  веществъ. 

Для  опытовъ  съ  двумя  твердыми  фазами  у  Шерилля  полу- 
чаются слѣдующія  величины: 


г)  ЗЬегШ  1.  с,  1669,  ТаЫе,  18. 

2)  Въ  обсужденіе  правильности  или  неправильности  тѣхъ  или  другихъ 
полученныхъ  Шериллемъ  отдѣльныхъ  величинъ  я  здѣсь  совершенно  не  вхожу, 
откладывая  это  до  спеціальной  статьи  о  хромовыхъ  кислотахъ.  Ср.  прим.  2, 
стр.  661. 
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ТАБЛИЦА  1. 

1  ч  г» «  і т оитпа  тт  і  я 
ІшНЦсп  1  раЦі  Л 

Н2Сг04 

Н2Сг207 

НШз  норм. 

ВЪ  МИЛЛИМОЛЯХЪ 

0,00 

0,555 

0,193 

0,01 

0,518 

0,141 

0,02 

0,456 

0,115 

0,04 

0,407 

0,065 

0,08 

0,349 

0,021 

0,10 

0,292 

0,014 

0,13 

0,258 

0,010 

0,14 

0,249 

0,009 

Правда,  эти  величины  сами  по  себѣ  такъ  малы,  что  ходъ  ихъ 
измѣненія  отъ  опыта  къ  опыту  не  можетъ  имѣть  особеннаго 
значенія  и  является  даже  вопросъ,  имѣетъ  ли  смыслъ  вычислять 
такія  неуловимый  экспериментально  величины,  но  значенія  ихъ, 
ириведенныя  у  Шерилля,  показываютъ  такой  сильный  и  при- 
томъ  такой  планомѣрный  ходъ,  (происходящій,  конечно,  отъ  за- 
вѣдомо  неправильнаго  вычисленія),  что  на  него  нельзя  не 
обратить  вниманія,  если  знать  о  требуемомъ 
теоріей  постоянствѣ  этихъ  величин ъ. 

Ради  удобства  дальнѣйшаго  изложенія  я  буду  пользоваться 
слѣдующими  обозначеніями: 


(Сг04")   х 

(НСгО/)  .   .   у 

(Сг207")   * 

(НСг20/)   и 

н2сю4   а 

Н2Сг207    3 

(А*-).    •    •    •   г 

(Н-)   ь 


„Произведенія  растворимости"  —  Ьѵ  Ь2,  Ь3. 
„Произведенія  устойчивости"  —  Вц  В^  В$. 

Общая,  аналитически  определяемая  концентрація  хрома  (въ  видѣ  іоновъ 
и  молекулъ)  —  Ж. 

Общая,  аналитически  определяемая  концентрація  серебра  —  В. 
Общая  концентрація  взятой  для  опыта  азотной  кислоты  —  N 
Концентрація  аніона  ЖѴ  —  п. 

Принимая  во  вниманіе  значительное  разведеніе  изслѣдуемыхъ 
равновѣсныхъ  растворовъ  (общая  концентрація  хрома  въ  предѣ- 
лахъ  отъ  0,004  до  0,032  хром.-атом.),  а  также  значительную  сте- 
пень кислотности  ихъ  (отъ  0,024  до  0,107  нормальности  іона  Н), 
ради  наглядности  приводимаго  здѣсь  примѣрнаго  расчисленія  я 
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заранѣе  пренебрегаю  концентраціями  іоновъ  А^Сг207'  и  А&СгО/ 
и  недиссоціированныхъ  молекулъ  А^2Сг04,  А^2Сг207  и  А^НСг04. 
Это  упрощеніе  въ  данномъ  случаѣ  тѣмъ  болѣе  допустимо,  что, 
какъ  это  покажутъ  результаты  расчисленія,  въ  изслѣдуемыхъ 
равновѣсныхъ  растворахъ  являются  сравнительно  очень  малень- 
кими величинами  концентраціи  такихъ  іоновъ  и  молекулъ,  ко- 
торыя  по  условіямъ  опыта  должны  преобладать  надъ  опускае- 
мыми мною. 

Въ  таблицѣ  8-ой  въ  графахъ  первой,  второй,  третьей  и  чет- 
вертой приведены  номера  опытовъ  х)  и  величины  Ы,  Ж  и  В, 
какъ  онѣ  непосредственнымъ  анализомъ  растворовъ  были  опре- 
дѣлены  Шериллемъ.  Въ  графахъ  пятой  и  шестой  находятся  ве- 
личины п  и  г,  т.  е.  концентраціи  аніона  азотной  кислоты  N0^  и 
концентрація  іона  серебра  А^. 

Эти  числа  получены  мною  изъ  чиселъ  N  и  В  слѣдуюшимъ 
образомъ:  съ  помощью  величинъ  степени  диссоціаціи  НЖ)3  и 
Ад1Ч03,  интерполированныхъ  по  даннымъ  электропроводности,  вы- 
числены мною  для  каждаго  опыта  съ  данными  N  и  В  концен- 
траціи  недиссоціированныхъ  молекулъ  НГЮ3  и  А^Ы03  и  отняты 
отъ  соотвѣтствующихъ  ІѴ  и  В,  причемъ  отъ  ІѴ  отняты  концентра- 
ции обоего  рода  недиссоціированныхъ  молекулъ  (ЕШ03)  и  (А$М03). 

Такимъ  образомъ,  получились  величины  п — (Ж)3')  и  г — (Ад*) 2), 
которыя  вмѣстѣ  съ  непосредственными  опытными  величинами  М 
и  служатъ  независимыми  данными  для  всѣхъ  описываемыхъ  ниже 
вычисленій. 

Въ  дальнѣйшемъ  предполагается,  что  ни  одна  изъ  интере- 
сующихъ  насъ  величинъ  концентрацій  іоновъ  и  молекулъ  хро- 
мовой кислоты  точно  такъ  же,  какъ  ни  одна  изъ  константъ  равно- 
вѣсія,  заранѣе  не  извѣстна  3). 

х)  Изъ  восьми  имѣющихся  у  Шерилля  опытовъ  (8ЬегШ  1.  с.  ТаЫез.  15 
и  17),  мною  взято  семь  —  одинъ  съ  содержаніемъ  азотной  кислоты  0,10  норм, 
выпущенъ,  т.  к.  по  всей  вѣроятности  его  данныя  ошибочны. 

2)  Я  не  останавливаюсь  здѣсь  на  томъ,  насколько  взятыя  мною  степени 
диссоціаціи  ІШ03  и  А^03  болѣе  соотвѣтствуютъ  дѣйствительности,  чѣмъ 
етепени  диссоціаціи  тѣхъ  же  соединеній,  принятыя  въ  расчисленіяхъ  Ше- 
рилля. Этотъ  вопросъ  на  ряду  съ  другими  частными  вопросами  я  отклады- 
ваю до  расчисленія  производящихся  мною  опытовъ,  тѣмъ  болѣе,  что  пробныя 
расчисленія  убѣдили  меня  въ  сравнительно  небольшой  чувствительности  ко- 
нечныхъ  результатовъ  къ  измѣненіямъ  значеній  ц  и  г.  См.  прим.  2  стр.  661. 

3)  Кромѣ  іоновъ  и  молекулъ,  перечисленныхъ  выше,  концентраціями  ко- 
торыми я  здѣсь  пренебрегаю.  Въ  связи  же  съ  этимъ  корригированная  ана- 
литическая концентрація  В  дѣлается  равной  г. 
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Такъ  какъ  весьма  вѣроятно,  что  не  всѣ  возможный  для  хро- 
мовой кислоты  іоны  и  молекулы  находятся  въ  одинаково  значи- 
тельныхъ  концентраціяхъ  въ  изслѣдуемыхъ  равновѣсныхъ  рас- 
творахъ,  то  въ  связи  съ  поставленными  на  стр.  650  вопросами 
представляетъ  большой  интересъ  произвести  расчисленіе  для  раз- 
личныхъ  комбинацій  и  сравнить  между  собою  результаты. 

Для  этого  возьмемъ  нѣсколько  наиболѣе  вѣроятныхъ  комби- 
наций теоретически  возможныхъ  іоновъ  и  молекулъ. 

I.  Предположимъ,  что  опредѣленная  анализомъ  общая  концентрація 
шестиатомнаго  хрома  —  Ж  составляется  почти  исключительно  изъ  концен- 
трацій: 

(СЮ4"),  (НСгОД  (Сг207"), 

.  х  у  0 

остальные  же  іоны   и  молекулы,   содержащіе  хромъ,  какъ-то  (НСг20/), 
(Н2Сг04)  и  (Н2Сг07)  находятся,  конечно,  въ  растворѣ,  но  въ  количествахъ,  не 
превышающихъ  ошибки  опыта. 
Для  этого  случая  мы  имѣемъ: 


г2х    =  и  .    .   41 

гу     =  Ь2   42 

Ь2х    =  Д   43 

к20    =  Вг  ............    .  44 

П  +  г  =  2х  +  у  +  20  +  п   45 

Ж     =  х  +  у  +  20   .   46 

Неизвѣстныя  перемѣнныя:  х,  у,  0,  7г. 
Неизвѣстныя  постоянныя:  І^,  Ь2,  В1}  Вг. 

Опыты.  I  II  Всего. 

Неизв.     ^Рем'        *'       8  4  12 

постоян.  4. 

Уравнен   6  6  12 

II.  Въ  значительныхъ  концентраціяхъ  предполагаемъ: 

(НСгО/),  (Сг207")  и  (НСг20'7), 

у  2  и 

въ  исчезающе  малыхъ:  (Сг04"),  (Н2Сі04),  (Н2Сг207). 
Имѣемъ: 

гу  =  и  .  .   47 

Ьу    =  В2   48 

ш  =  %  •  49 

Пи    =  В4   .  .  ѵ.  •  50 

Ь  -\-г  =  у  +  20  +  и  +  п   51 

Ж     =  у  +  20  +  2и  ч   52 


Неизвѣстныя  перемѣнныя:    у,  0,  и,  1і. 
Неизвѣстныя  постоянныя:    Ь2,  Д>,  В3,  В4, 


О  МОНОВАРІАНТНЫХЪ  СИСТЕМАХЪ. 


667 


т.  е.,  какъ  и  въ  предыдущёмъ  случаѣ, — въ  систему  должны  входить  2  опыта, 
дающіе  2  группы  по  6  уравненій  съ  12  неизвѣстными  всего. 

III.  Предполагаемъ: 

(НСгСѴ),    (Сг207")  (Н2Сг04) 
у  г  2 

Оставляемъ  въ  сторонѣ: 


Имѣемъ: 


(Сг04")  и  (НСг207'). 

гу  = 

ь2  

Ьу  = 

Вг  

ЬЧ  == 

В,  

П  +  г  = 

у  +  2г  +  п   .  .  

56 

Ж  = 

у  +  2г  +  а  

67 

•  Неизвѣстныя  перемѣнныя:    у,  #,  Ь. 
Неизвѣстныя  постоянныя:       Ь2,  В2,  В3. 

Опять  для  разрѣшимости  задачи  достаточно  двухъ  опытовъ,  дающихъ 
въ  этомъ  случаѣ  10  уравненій  съ  10  неизвѣсгными. 

IV.  Предполагаемъ: 

(ООД  (НСЮД  (Сг207"),  (Н2СЮ4),  (Н2Сг207), 

X  у  0  %  8. 

Не  принимаемъ  во  вниманіе:  (НСг207'). 
Имѣемъ: 


г-х  = 

Ьі  

.    .  58 

гу  = 

ь2  

.    .  59 

Ьу  = 

в*.  ...  

.    .  60 

ЬН  = 

вь  

61 

к  +  г  = 

2д?  +  у  +  20  +  п  

.    .  62 

Ж  = 

х  +  у  +  2#  +  д  +  2$   .    .  . 

.    .  63 

Неизвѣстныя  перемѣнныя:    х,  у,  0,  Ь. 
Неизвѣстныя  постоянныя:     ^,  8,  Ь1}  Ь2,  В.2,  Вг. 


То  есть: 

Опыты.                 I  II  III  Всего. 

Неизв.     "^Ѵ            10  4  4  18 
постоян.  6. 

Уравнен                            6  6  6  18 

Для  рѣшенія  задачи  требуются  три  опыта. 

V.  Предполагаемъ: 

(Сг04"),  (НСЮД  (Сг207"),  (НСг20/) 

х           У  2  и. 
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Не  принимаемъ  во  вниманіе  (Н2О04)  и  (Н2Сг207). 


Имѣемъ: 

гъХ         Ьі   64 

гу      =  Ь2   65 

Ьу     =  В2   66 

7*2#     =  Д,   67 

Ы      —  ВА  •   68 

Ъ.-\-г=2х  +  у+2г  +  и  +  п   69 

Ж     =  х  +  у  +  2е  +  2и  ■  .  70 


Неизвѣстныя  перемѣнныя:    х,  у,  0,  и,  1г. 
Неизвѣстныя  постоя нныя:    Ь1?  Ь2,  В2,  В3,  В4. 

Комбинація,  требующая  трехъ  опытовъ  при  7  уравненіяхъ  въ  каждомъ. 

Какъ  видно,  сдѣланныя  нами  предположенія  приводятъ  къ 
болѣе  или  менѣе  аналогичнымъ  системамъ  уравненій,  отличаю- 
щихся другъ  отъ  друга  входящими  въ  нихъ  неизвѣстными.  Для 
выясненія  того,  какія  изъ  выбранныхъ  комбинацій  лучше  другихъ 
соотвѣтствуютъ  дѣйствительному  составу  изслѣдуемыхъ  равно- 
вѣсныхъ  растворовъ,  возьмемъ  какую  -  нибудь  одну  постоян- 
ную неизвѣстную,  входящую  во  всѣ  комбинаціи,  и  опредѣлимъ 
ее  изъ  каждой  комбинаціи  уравненій  черезъ  независимый  дан- 
ныя  опыта. 

Въ  данномъ  случаѣ  проще  всего  опредѣляется  константа 

С  — Л/    В\  —  В2  —  1 Г  Вг  ^  _ .  Ь  7і 

— факторъ  пропорціональности  между  концентраціями  іоновъ  водо- 
рода и  серебра  (ср.  прим.  стр.  647).  Величина  С  определяется 
изъ  всѣхъ  приведенныхъ  системъ  уравненій  болѣе  или  менѣе 
одинаковымъ  путемъ. 

При  опредѣленіи  ея  во  всѣхъ  случаяхъ  приходится  прибѣ- 
гать  къ  производному  уравненію,  являющемуся  разностью  двухъ 
послѣднихъ  уравненій  каждой  группы  (напр.  уравн.  45  и  46; 
51  и  52;  56  и  57;  62  и  63;  69  и  70). 

Это  производное  уравненіе  -  характерно  для  каждой  комби- 
нации и  важно  для  выясненія  дальнѣйшаго. 

Для  комбинаши  I,  вычитая  уравненіе  45  изъ  уравненія  46, 

получаемъ: 

М—  г+п  =  к  —  х  72 

Ради  краткости  обозначимъ  т=  М — г-\-п  ....  72а 
Слѣдовательно:  т  —  Ъ,  —  х  .    .    .*  73 
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Вставляя  сюда  значеніе  х  изъ  уравненія  41  и  значеніе 

Ь  =  г  =  Сг,  получаемъ: 

тг2  =  О3  —  Ь,   74 

Второй  опытъ  приводитъ  соотвѣтственно  къ: 

'     туГ^  =  Сгхг—Ц   75 

Изъ  этихъ  двухъ  уравненій: 

С    76 

1        г3  —  і*і 3 

Аналогичное  рѣшеніе  для  комбинаціи  II  (ур.  47 — 52)  даетъ: 

т  =  Тг  +  и   77 

тг  —  78 

Для  III:  1 

ж  =  Ъ  +  %   79 

т-т,   80 

Щ  Г    Г! 

Для  комбинаціи  IV,  рѣшаемой  изъ  трехъ  опытовъ: 

т  —  Ь  —  #  +  #  +  28   81 

і-2(т  -  т1)(г1 » -  г„«)  -  гД  т,  -  т,)(Г*  -  г, 2)  82 
г*(г  -  г.Хг,2  -  г/)  -  гДг,  -  г2(г*  -       '  ' 
Наконецъ,  для  комбинаціи  V,  точно  также  требующей  трехъ 
опытовъ: 

т  =  Ь  —  х  +  и   83 

=  (тг2  -  т^і8)^  —  г2)     (т^2  — т2г22)(г  -  84 
(гз  _  Гіз)(Гі  _  Г2)  _  (Гі з  _  г2з)(г  _  Гі) 

Изъ  уравненій  76,  78,  80,  82  и  84  видно,  насколько  различно 
выражается  одна  и  та-же  постоянная  величина  С  въ  зависимости 
отъ  того,  какіе  именно  іоны  и  молекулы  мы  принимаемъ  во  вни- 
мание и  какими  пренебрегаемъ.  Очевидно,  что  вычисленіе  вели- 
чины С  изъ  однихъ  и  тѣхъ-же  опытныхъ  чиселъ  по  такимъ  раз- 
личнымъ  выраженіямъ  должно,  вообще  говоря,  дать  различный  чи- 
словыя  значенія  С  и,  кромѣ  того,  эти  значенія  при  вычислены  ихъ 
для  всѣхъ  имѣющихся  опытовъ  по  одной  и  той  же  формулѣ,  — 
для  одной  и  той  же  предположенной  комбинаціи — должны  обна- 
руживать значительный  отступленія  отъ  постоянства. 

Постоянство  величины  (7,  вычисляемой  по  одному  и  тому  же 
выраженію  для  различныхъ  опытовъ  (съ  различными  независи- 
мыми аналитическими  данными),  получится  тогда,  если  въ  данномъ 
выраженіи  соблюдена  особенность  дѣйствительнаго  соотношенія  не- 
зависимыхъ  величинъ,  имѣющая  мѣсто  въ  расчисляемыхъ  опытахъ. 
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Сопоставлен- 
ные опыты 

№№. " 

Сг 

Ор 

15-16 

422.10" 

-2 

378.10" 

-2 

247.10' 

16—17 

459.10" 

-2 

444.10" 

-2 

401.10 

17-18 

471.10" 

2 

467.10" 

-2 

457.10 

18-11 

473.10" 

-2 

472.10" 

-2 

470.10 

11—13 

466.10" 

-2 

463.10" 

-2 

457.10 

13—14 

469.10" 

-2 

469.10" 

2 

471.10 

Въ  таблицѣ  2-й  приведены  вычисленный  мною  значенія  ве- 
личины С  для  семи  опытовъ  Шерилля.  (См.  первыя  четыре  графы 
табл.  8-ой). 

ТАБЛИЦА  2. 

Значенія  константы  С,  вычисленной  по  уравненіямъ  76,  78,  80,  82  и  84  изъ 

опытовъ  Шерилля. 

Сопоставлен- 
ные опыты      0ІѴ  С 

№№. 

"2   і5_іб-17  706.10""2  575.10 

~2   16—17—18  520.10-2  493.10 

_2    17-18-11  477.10""2  474.10 

~2   18—11—13  452.10-2  460.10 

~2   11 — 13 — 14  ,  483.10  2  475.10 

-2 

Мы  видимъ,  что  значенія  С  показываютъ  поразительное  по« 
стоянство  не  только  для  всѣхъ  опытовъ  (исключая  первыхъ 
двухъ)  въ  предѣлахъ  одного  и  того-же  расчисленія,  но  такъ-же 
и  для  всѣхъ  выведенныхъ  нами  выраженій  для  (7,  такъ  сильно 
разнящихся  между  собою. 

Такое  постоянство  величины  С  для  разныхъ  допущенныхъ 
нами  комбинацій  іоновъ  и  молекулъ,  превосходящее  всякія  ожи- 
данія,  является  на  первый  взглядъ  до  извѣстной  степени  даже 
неблагопріятнымъ  въ  томъ  смыслѣ,  что  оно  не  даетъ  возможности 
рѣшить,  какія  же  изъ  допущенныхъ  нами  комбинацій  болѣе  со- 
отвѣтствуютъ  дѣйствительности  сравнительно  съ  остальными.  Но, 
если  помнить,  что  приведенный  вѣ  табл.  2  числа  являются  резуль- 
татомъ  объективнаго  алгебраическаго  анализа  реальныхъ  опыт- 
ныхъ  данныхъ.  (М,  N  и  В),  то  ясно  будетъ,  что  получившееся 
постоянство  величины  С  имѣетъ  свои  такія  же  реальныя  причины. 

Дѣйствительно,  совпаденія  величины  при  вычисленіи  ея  поразлич- 
нымъ  алгебраическимъ  выраженіямъ  возможно  только  при  какомъ 
либо  спеціальномъ  условіи  въ  смыслѣ  взаимоотношенія  независимыхъ 
величинъ,  условіи— одинаковомъ  для  всѣхъ  предположенныхъ  нами 
комбинацій  независимо  отъ  ихъ  частныхъ  различій  между  собой. 

При  ближайшемъ  разсмотрѣніи  различныхъ  выраженій  для  С 
(уравн.  76,  78,  80,  82  и  84)  не  трудно  замѣтить,  что  такимъ 
единственнымъ  спеціальнымъ  условіемъ,  приводящимъ  эти  выра- 
женія  къ  идентичному  виду,  можетъ  явиться  прямая  пропорціо- 
нальность  соотвѣтственныхъ  величинъ  т  и  г. 
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На  самомъ  дѣлѣ,  въ  томъ  единственномъ  случаѣ,  если 

т  =  Ъг  ,   85 

всѣ  пять  выраженій,  несмотря  на  все  ихъ  разнообразіе,  пре- 
вращаются въ: 

С  —  Ъ   86 

Съ  другой  стороны,  мы  знаемъ,  что  Ь—Сг  (ур.  71),  слѣдова- 
тельно,  получившееся  у  насъ  постоянство  величины  С  заставляетъ 
принять,  что  въ  изслѣдуемыхъ  нами  равновѣсныхъ  моноваріант- 
ныхъ  растворахъ  имѣетъ  мѣсто: 

т  =  ^   •  ^   87 

т.  е.  величина  т,  равная  М  —  г -\- п  (уравн.  72а),  пропорцио- 
нальна концентраціи  Ь  іоновъ  водорода  или  равна  ей  (Ъ  =  С). 

Насколько  это  условіе  дѣйствительно  выполнено  въ  изслѣдуе- 
мыхъ  нами  опытахъ  Шерилля  и  имѣетъ  ли  тамъ  мѣсто  только 
пропорціональность  т  =  •  Ь  вслѣдствіе  пропорціональности 
т  =  Ъг  или  равенство  Ъ—  С,  мы  можемъ  сейчасъ  же  видѣть.  Для 
этого  вычисляемъ  значенія  отношенія  —  для  всѣхъ  опытовъ  Ше- 

Т 

рилля  непосредственно  изъ  опытныхъ  данныхъ  (Табл.  8): 

ТАБЛИЦА  3. 
№№опыт.      15  16  17  18  11  13  14 

—  .10е       527        495  482        476  474        468  468 

г 

Мы  видимъ,  что  значенія  отношенія  -^-  такъ  же  достаточно 
постоянны,  какъ  и  получавшееся  у  насъ  въ  табл.  2-ой  значеніе 
О,  и  кромѣ  того,  эти  значенія  и  по  своимъ  абсолютнымъ  вели- 
чинамъ  совпадаютъ,  т.  е.,  слѣдовательно,  въ  диску  тиру  емыхъ 
опытахъ  Шерилля  величина  ш  выражаетъ  собою 
съ  достаточнымъ  приближеніемъ  дѣйствитель- 
ную  концентрацію  /г  іоновъ  водорода. 

Это  непосредственное  слѣдствіе  соотношенія  опытныхъ  дан- 
ныхъ приводитъ  въ  свою  очередь  къ  слѣдующему  важному  для 
насъ  заключенію. 

Уравненія  73,  77,  79,  81  и  83  выражаютъ  зависимость  между 
величинами  ш  и  Ь  ,  требуемую  каждой  изъ  предположенныхъ 
нами  комбинацій  іоновъ  и  молекулъ.  Такъ  какъ  мы  видѣли,  что 
величина  т  съ  достаточнымъ  приближеніемъ  можетъ  быть  при- 
нята равной  7г,  то,  слѣдовательно,  величины  х,  и,  д,  (и  —  х)  и 
(2$  -\-  ^  —  х)  очень  малы  сравнительно  съ  величиной  другими 
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словами,  изъ  возможныхъ  для  хромовой  кислоты  іоновъ  и  моле- 
кулъ  (стр.  664)  концентраціи  іоновъ  Сг04"  и  НСг207'  и  недиссоціи- 
рованныхъ  молекулъ  Н2Сг04  и  Н2Сг207  въ  условіяхъ  изслѣдуемыхъ 
нами  растворовъ  играютъ  только  подчиненную  роль  поправокъ. 

Вотъ  почему  оказалось  болѣе  или  менѣе  несущественнымъ, 
какіе  изъ  этихъ  іоновъ  и  молекулъ  мы  принимаемъ  во  вниманіе 
въ  предположенныхъ  нами  комбинаціяхъ,  —  во  всѣхъ  случаяхъ 
величина  С,  зависящая  только  отъ  соотношений  величинъ  т  и  г, 
оказалась  одной  и  той  же. 

Отсюда  надо  предположить,  что  опредѣляемая  анализомъ 
общая  концентрація  хрома  въ  изслѣдуемыхъ  растворахъ  почти 
исключительно  составлена  изъ  іоновъ  НСг04'  и  Сг207"  х). 

Для  сужденія  о  томъ,  насколько  составъ  изслѣдуемыхъ  рас- 
творовъ можетъ  быть  действительно  представленъ  именно  іонами 
НСгО/  и  Сг207",  а  также  для  сужденія  объ  относительной  важ- 
ности каждаго  изъ  нихъ,  надо  найти  соотношеніе,  въ  которое  вхо- 
дили-бы  концентрации  только  этихъ,  интересующихъ  насъ,  іоновъ 
на  ряду  съ  извѣстными  величинами.  Съ  этой  цѣлью  для  каждой 
комбинаціи  беремъ  слѣдующія  производныя  уравненія,  причемъ 
ради  краткости  ограничиваемся  первыми  тремя  комбинациями: 

I.    Изъ  уравненій  45  и  46: 

2М  -  г  +  п  —  у  +  20  +  к   88 

II.    Изъ  уравненій  51  и  52: 

2г  —  2п  —  Ж  =  у  +  20  +  1г   89 

III.    Изъ  уравненія  56: 

г  —  п  =  у  -{-  20  —  к   90 

Для  изслѣдованія  этихъ  уравненій  надо  предварительно  под- 
ставить извѣстную  уже  намъ  величину  к. 

Какъ  мы  видѣли  выше,  съ  достаточнымъ  приближеніемъ 
можно  принять  к  =  т,  но  правильнѣе  и  точнѣе  вычислить  ве- 
личину Ь  для  каждаго  опыта,  взявъ  изъ  таблицы  2-ой  среднее 
значеніе  С  и  опредѣляя  к  изъ  к  =  Сг  (ур.  71). 

Въ  графѣ  седьмой  таблицы  8-ой  находятся  вычисленный  такимъ 
образомъ  значенія  к,  причемъ  С  взято  равнымъ  4,68,  какъ  среднее  изъ 
20  значеній,  соотвѣтствующихъ  пяти  послѣднимъ  опытамъ  (табл.  2). 

*)  Постоянство  и  совпаденіе  значеній  С  (табл.  2  и  3),  достаточно  знаме- 
нательное для  основательности  сдѣланныхъ  нами  заключеній,  строго  говоря,  не 
вполнѣ  совершенно  и  показываетъ  большія  или  менынія  отступленія,  обуслов- 
ленный, какъ  ошибками  опыта,  такъ  и  присутствіемъ  въ  очень  малыхъ  количе- 
ствахъ  іоновъ  (Сг04"),  (НСг207').  Детальный  анализъ  этихъ  отступленій  имѣетъ, 
однако,  смыслъ  только  при  полномъ  исключены  случайныхъ  ошибокъ  опыта  и 
возможномъ  увеличеніи  точности  химическаго  анализа.  Ср.  прим.  2,  стр.  661. 
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Уравненія  88,  89  и  90  принимаютъ  теперь  видъ: 

I  р  =  у  +  2г   91 

гдѣ        р   =  М  +  т  —  1ь 

II  р'  =  у  +  2в   92 

гдѣ         р'  =  2Іі  —  т  -\~  г  —  п 

III    р"  =  у  +  2г    93 

гдѣ        р"  =  г  —  п  +  Л. 

Замѣняя  въ  этихъ  уравненіяхъ  неизвѣстныя  перемѣнныя  че- 
резъ  соотвѣтствующія  имъ  неизвѣстныя  постоянныя 

-^з 

у  =  г  г.  —  —, г  ' 

получаемъ  для  всѣхъ  трехъ  комбинацій  уравненія  одного  и  того- 
же  вида 

рг2  —  Іі2г  +  2Ь3  ,   94 

отличающіяся  значеніями  величины  р,  соотвѣтственно  равной 
р,  р\  р". 

Комбинируя  это  уравненіе  съ  аналогичнымъ  ему  уравненіемъ, 
соотвѣтствующимъ  результатамъ  второго  опыта 

рхгх*  =  Ь2г,  +  2Ь3 ,   95 

получаемъ  значенія  константъ 

I  =  Ѵ^-ѴѴі   96 


г  —  Гі 

97 


Ь2\ 


•  гдѣ  опять-таки  для  разныхъ  комбинацій  величины  р  равны  соот- 
вѣтственно      р'у  р"  (ур.  91,  92,  93).  - 

Въ  таблицѣ  четвертой  приведены  значенія  Х2,  вычисленный 
мною  изъ  опытовъ  Шерилля. 


ТАБЛИЦА  4. 


рг2  —рх7\2 

оначенія  Ь2,  вычисленный  но  уравненію  Ь2  =     г  _  г —  ПРИ  разныхъ  зна- 


ченіяхъ  р 

(Уравн.  91,  92,  93). 

№№ 

Р 

р' 

р" 

'  I 

II 

III 

15—16 

<  о 

—6 

81  . 10 

40 

.  10" 

16-17 

101  .  ю-6 

99.  , 

88 

•  я 

17—18 

64.  „ 

63.  „ 

58 

18—11 

91.  , 

33.  , 

57 

11—13 

*7.  „ 

121  .  , 

96 

13—14 

74.  „ 

4-7, 

56 

химич.  общ.  хьѵі,  4.  43 
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Какъ  видно  изъ  таблицы,  значенія  Ь2  въ  смыслѣ  порядка 
величинъ  обнаруживаютъ  безусловное  постоянство,  нарушаемое 
болѣе  или  менѣе  сильно  въ  отдѣльныхъ  парахъ  опытовъ  (осо- 
бенно 15—10  и  11—13). 

Не  останавливаясь  здѣсь  на  томъ,  въ  какой  мѣрѣ  эти  нару- 
шенія  постоянства  обусловлены  ошибками  опыта  мы  прихо- 
димъ  къ  тому  же  заключенію,  какъ  и  раньше,  что  іоны  Сг04"  и 
НСг207'  находятся  въ  изслѣдуемыхъ  растворахъ  въ  такихъ.  малыхъ 
концентраціяхъ,  которыя  едва  отличаются  отъ  ошибокъ  опыта. 

Наименьшія  отступленія  отъ  постоянства  даетъ  комбинація  III, 
причемъ  эти  отступленія  носятъ  характеръ  неправильныхъ  скач- 
ковъ.  Средняя  величина  Х2  для  этой  комбинаціи  равна 

Х2  =  66,10-* 

Въ  таблицѣ  5-ой  приведены  значенія  константы 

і3  =  (А§)2(Сг307"), 
вычисленный  для  тѣхъ  же  комбинацій  I,  II  и  III  по  уравненію  97. 

ТАБЛИЦА  5. 


у  и2  \ 

Значеніе  Ь3  =  -^-  \р  —  ~~^~)  ПРИ  Р^зличныхъ  значеніяхъ  р. 


р 

р> 

р" 

I 

II 

III 

15  . 

30 .  ю-8 

17 

ло-8 

21  .  10~ 

16 

26.  „ 

18 

п 

18.  , 

17 

26.  „ 

20 

я 

22.  я 

18 

27.  , 

19 

т» 

22.  я 

11 

34.  . 

11 

18.  я 

13 

27.  г 

30 

•  л 

29.  , 

14 

27.  , 

29 

V 

28.  я 

■8 


Въ  общемъ  картина  та  же,  что  и  для  значеній  Х2  (табл.  4), — 
та  же  пара  опытовъ  11 — 13  даетъ  наибольшія  отклоненія. 

Средняя  величина  Х3  =  (А^)2(О207")  ДЛя  комбинаціи  III  равна 

Ь3  =  22,7  .  Ю-8. 

Установивъ  такимъ  образомъ  достаточность  комбинаціи  III 
(НСгСѴ .  Сг207"  и  Н2Сг04  на  ряду  съ  исчезающе  малыми  кон- 
центраціями  другихъ  іоновъ  и  молекулъ),  посмотримъ  теперь, 
насколько  замѣтно  и  доказательно  проявляется, 


х)  См.  прим.  2,  стр.  661. 
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если  мы  дѣлаемъ  допущеніе,  дѣйствительно  не- 
достаточное для  выраженія  состава  изслѣдуе- 
мыхъ  растворовъ  при  данныхъ  условіяхъ. 

Допустимъ,  что  хромовая  кислота  не  образуетъ  іоновъ  Сг207", 
находясь  въ  растворѣ  только  въ  видѣ  іоновъ  Сг04"  и  НСгО'  ана- 
логично слабымъ  растворамъ  сѣрной  кислоты.  Не  трудно  вывести, 
что  такое  предположеніе  — 

УІ  —  для  случая  нахожденія  въ  измѣримыхъ  концентраціяхъ 
обоихъ  іоновъ  Сг04"  и  НСг04'  и  кромѣ  того  молекулъ  Н2Сг04 
требуетъ  постоянства 

ь2  =    Гі_г    ■  •  •  •  98 

гдѣ    р  =  Ш  +  т  —  }ц 

VII — если  концентраціей  Н2Сг04  можно  пренебречь,  то 

Ь2  =  рг  ,   99 

гдѣ    р  —  Ж  +  т  —  1і. 

Въ  таблицѣ  6-ой  приведены  вычисленный  по  этимъ  уравне- 
ніямъ  значенія  Ь2. 

ТАБЛИЦА  6. 
Значаніе  Ь2,  если  допустить  отсутствіе  іоновъ  Сг207". 
ггг{р—  р±) 


г  л— г 


Ь2  =  рг 


р  —  Ж-\-т  —  Ь     р  +  М+т  —  Іі 
VI  УП 


15—  16  38 .10  38 . 10 

16—  17  23.    я  16.  , 

17—  18  19.    ,  14.  , 

18—  11  15.    „  13.  я 
11—13  16.    „  11.  / 
13—14  11  .    „  9.  „ 

Въ  то  время,  какъ  отступленія  отъ  постоянства  значеній  Ь2, 
соотвѣтствующихъ  комбинаціямъ  I,  II,  III,  имѣютъ  характеръ  болѣе 
или  менѣе  рѣзкихъ  скачковъ  (табл.  4),  результаты,  отвѣчающія 
допущеніямъ  VI  и  VII— устраненіе  іона  Сг207"  —  обнаруживаютъ 
совершенно  ясное  систематическое  паденіе  константы. 

Еще  гораздо  болѣе  сильно  и  наглядно  проявляется  несоотвѣт- 
ствіе,  если  мы  захотимъ  пренебречь  концентраціей  іона  НСг04'  и 
допустимъ, — 

VIII — что  хромовая  кислота  въ  изслѣдуемыхъ  растворахъ  нахо- 
дится практически  въ  видѣ  іоновъ  Сг04",  Сг207"  и  молекулъ  Н2Сг04. 

43* 
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Этотъ  случай  требуетъ  постоянства 

і  =  ь,  +  ь,  =  ^  ,  іоо 

гдѣ      р  =  Г  —  П  + 

IX  —  если-же  принять  только  Сг04"  и  Сг207",  то  должно  наблю- 
даться постоянство 

гдѣ     р  —  Ж  +  т  —  Ь. 

Значенія  I  [и  Х3,  вычисленный  по  уравненіямъ  100  и  101, 
приведены  въ  таблицѣ  7-ой. 

ТАБЛИЦА  7. 
Значенія  I  и  Ь3,  если  допустить  отсутствіе  іоновъ  НСг04'. 


1  1 

I  =  Ь±  +  Ц  —      іэг2,  Ь3  =  ~2  рг2 

р  =  г  —  п  +  іь  р  =  М  +  т  —  1г 

IX  X 


15  38.10-8  47.10"8 

16  40.  я  45.  „ 

17  44.  „  50 :  „ 
13  50.  „  57.  „ 
И  65.  „  81.1, 

13  100.  „  98.  „ 

14  104.  „  103.  „ 

Здѣсь  мы  имѣемъ  еще  гораздо  болѣе  сильный  ходъ  константъ 
кверху,  чѣмъ  было  ихъ  паденіе  въ  табл.  6-ой. 

Я  нарочно  привелъ  подробный  анализъ  опытныхъ  данныхъ 
Шерилля,  чтобы  показать,  насколько  этотъ  анализъ,  основанный 
на  особенныхъ  свойствахъ  моноваріантныхъ  системъ,  даетъ  воз- 
можность вполнѣ  объективно  и  определенно  отдѣлить  тѣ  виды 
іоновъ  и  молекулъ,  вычисленіе  концентрацій  и  равновѣсныхъ 
константъ  которыхъ  при  данныхъ  условіяхъ  опыта  осуществимо 
достаточно  точно,  отъ  тѣхъ  видовъ  ихъ,  концентраціи  которыхъ 
стоятъ  на  границѣ  ошибокъ  опыта  и  потому  попытка  точнаго 
расчисленія  ихъ  переноситъ  насъ  въ  область  гипотетическихъ 
спекуляций. 

Въ  данномъ  случаѣ  —  по  отношенію  къ  хромовокислымъ  со- 
лямъ,  можно  теперь  считать  установленнымъ,  что  въ  изслѣдуе- 
мыхъ  нами  разведенныхъ  кислыхъ  растворахъ  такими,  поддаю- 
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щимися  болѣе  точному  расчисленію  іонами  являются  НСг04'  и 
Сг207"  на  ряду  съ  іонами  серебра  и  іонами  водорода. 

Главное  преимущество  описаннаго  мною  метода  моноваріант- 
ныхъ  системъ  заключается  именно  въ  томъ,  что  мы  имѣемъ  воз- 
можность вычислить  эти  реальныя  концентраціи,  не  считаясь  съ 
неизвѣстными  намъ  значеніями  величинъ,  лежащихъ  у  предѣловъ 
ошибокъ  опыта. 

Этимъ  примѣрнымъ  анализомъ  опытныхъ  данныхъ  Шерилля 
я  могъ-бы  ограничиться  въ  настоящей  статьѣ,  имѣющей  своимъ 
предметомъ  методическую  сторону  вопроса.  Дальнѣйшее  оконча- 
тельное вычисленіе  отдѣльныхъ  концентрацій  и  среднихъ  вели- 
чинъ константъ  не  затруднительно  и  въ  методическомъ  отношеніи 
особеннаго  интереса  не  представляетъ. 

Зная  константы  Х2  и  Х3,  а  слѣдовательно  и 

Д  =  Ьу 

мы  можемъ  изъ  тѣхъ  же  опытовъ  вычислить  общую  константу 

Ь»2       У2        (НОСУ)2  • 

Въ  таблицѣ  8-ой  сведены  вмѣстѣ  всѣ  результаты  произведен- 
наго  мною  примѣрнаго  расчисленія. 

Въ  предпослѣдней  графѣ  находятся  числа,  являющіяся  алге- 
браической суммой  величинъ  концентрацій  недиссоціированныхъ 
молекулъ  Н2Сг04,  исчезающе-малыхъ  концентрацій  всѣхъ  дру- 
гихъ  іоновъ  и  молекулъ,  содержащихъ  хромъ,  и  ошибокъ  опыта. 

Попытка  расчлененія  этихъ  чиселъ  на  отдѣльныя  части  при 
данной  точности  анализа,  если  вообще  и  возможна,  то  только 
спекулятивно. 

Получившуюся  непосредственно  изъ  приведеннаго  мною  рас- 
численія  моноваріантныхъ  опытовъ  Шерилля  общую  константу 
равновѣсія 

тг       (Сг207")   _9  , 

А  —  (ИСКУ)8  — 

не  безъинтересно  сравнить  съ  величинами,  полученными  съ  одной 
стороны  Шериллемъ  съ  другой  стороны  Бекъ  и  Штегмюлле- 
ромъ  2),  изслѣдовавшими  равновѣсія  хромовой  кислоты  по  раство- 
римости хромовокислаго  свинца  въ  разведенной  соляной  кислотѣ, 


х)  ЗЬегШ,  1.  с,  1669. 

2)  Веек  ипй  8іедтй11ег,  1.  е.,  29. 
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причемъ  для  расчисленія  опытовъ  они  пользовались  данными 
моего  изслѣдованія  :)  кинетики  каталитическаго  разложенія  діазо- 
уксуснаго  эфира  прдъ  дѣйствіемъ  іоновъ  водорода  хромовой  кис- 
лоты и  ея  солей. 

По  вычисленію  Шерилля 

К  =  75. 

По  вычисленію  Бекъ  и  Штегмюллера 

К  =  0,4. 

По  приведенному  въ  настоящей  статьѣ  примѣрному  расчи- 
сленію  опытовъ  Шерилля 

К=  52. 

Обсужденіе  вопроса,  какая  изъ  этихъ  величинъ  наиболѣе  со- 
отвѣтствуетъ  дѣйствительности,  я  откладываю.  Теперь  же  можемъ 
убѣдиться,  что  величина  К,  вычисленная  мною  примѣрно  изъ 
опытовъ  Шерилля  безъ  какихъ-либо  предварительныхъ  допу- 
щеній  относительно  величинъ  неизвѣстныхъ  константъ,  не  пред- 
ставляетъ  собою  ничего  мало  вѣроятнаго. 

Для  опредѣленія  всѣхъ  другихъ  общихъ  константъ  равновѣсія 
іоновъ  и  молекулъ  хромовой  кислоты  достаточно  расчислить  два- 
три  опыта  съ  растворимостью  одной  твердой  фазы,  напр.  А^2Сг207 
въ  присутствии  извѣстныхъ  концентрацій  азотной  кислоты  или  въ 
присутствия  избытка  хромовой  кислоты,  пользуясь  извѣстными  те- 
перь величинами  константъ  Ь2,        В2і  В3  и  К. 

Заключені  е. 

Въ  заключеніе  я  хочу  намѣтить  тѣ  вопросы  въ  смыслѣ  пре- 
вращения веществъ  въ  растворѣ,  которые  даетъ  возможность 
изслѣдовать  описанный  мною  методъ  моноваріантныхъ  системъ, 
а  такъ  же  и  указать  условія,  ограничивающая  его  примѣнимость. 

Прежде  всего  въ  связи  съ  указаннымъ  въ  предыдущей  статьѣ 
обобщѳніемъ  ясно,  что  все  сказанное  о  примѣненіи  моноваріант- 
ныхъ  системъ  къ  изслѣдованію  равновѣсныхъ  соотношения  въ 
растворѣ  относится  непосредственно  и  къ  системамъ,  содержа- 
щимъ  избытокъ  іоновъ  гидроксила. 

Отсюда  является  возможность  изслѣдовать  превращенія  слож- 
ныхъ  основаній  такъ  же,  какъ  это  здѣсь  подробно  разобрано  для 
сложныхъ  и  комплексообразующихъ  кислотъ. 


*)  ВріЫзку,  1.  с. 
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Что  касается  главнымъ  образомъ  веществъ  кислотнаго  харак- 
тера, то  здѣсь  помимо  болѣе  сложныхъ  неорганическихъ  соеди- 
нены, почти  совершенно  неизвѣстныхъ  намъ  въ  смыслѣ  ихъ  ко- 
личественныхъ  равновѣсныхъ  соотношеній  большой  интересъ 
представляетъ  вопросъ  объ  условіяхъ  диссоціаціи  вторыхъ  и 
третьихъ  карбоксильныхъ  группъ  двухъ  и  многоосновныхъ  орга- 
ническихъ  кислотъ,  какъ  самихъ  по  себѣ,  такъ  и  въ  смыслѣ 
изученія  вліянія  тѣхъ  или  другихъ  замѣстителей  на  распредѣ- 
леніе  сродства  между  различно  расположенными  карбоксильными 
группами. 

Самымъ  главнымъ  условіемъ,  ограничивающимъ  примѣненіе 
метода,  является  требованіе,  чтобы  изслѣдуемое  вещество  могло 
образовать  взаимно  превращающаяся  соединенія  съ  сравнительно 
ограниченной  растворимостью,  не  перенося  насъ  въ  область  кон- 
центрированныхъ  растворовъ,  и  въ  то  же  время,  чтобы  раствори- 
мость была  достаточной  для  возможности  пользованія  химиче* 
скимъ  анализомъ.  Задачей  изслѣдователя  является  нахожденіе 
такихъ  соединены  изслѣдуемаго  вещества. 

Другимъ  ограниченіемъ  является  возможность  чрезмѣрной  слож- 
ности превращены  вещества,  такъ  какъ  понятно,  чѣмъ  больше 
мы  имѣемъ  неизвѣстныхъ  и  особенно  перемѣнныхъ  неизвѣстныхъ, 
тѣмъ  большее  число  опытовъ  мы  должны  комбинировать  въ  одну 
систему  уравненій  для  разрѣшимости  задачи,  тѣмъ  болѣе  чув- 
ствительны будутъ  результаты  расчисленій  къ  ошибкамъ  опыта. 
Въ  этомъ  отношеніи  тамъ,  гдѣ  возможно,  большую  помощь  мо- 
жетъ  оказать  комбинированное  примѣненіе  описаннаго  метода 
напр.  вмѣстѣ  съ  электрометрическими  опредѣлешями  концентраціи 
іона  водорода  или  металла,  но  именно  въ  тѣхъ  же  насы- 
щенныхъ  равновѣсныхъ  растворахъ. 

Наконецъ,  недостаткомъ  описаннаго  метода  является  также 
необходимость  предварительная  знанія  условій  диссоціаціи  вспо- 
могательная вещества,  съ  помощью  котораго  мы  варіируемъ 
іонный  составъ  раствора  при  неизмѣнныхъ  концентраціяхъ  не- 
диссоціированныхъ  молекулъ  (см.  стр.  646). 

Послѣдній  недостатокъ  до  извѣстной  степени  теряетъ  свое 
значеніе,  если  имѣть  въ  виду,  что  въ  болыпинствѣ  случаевъ  кон- 
центрация вспомогательнаго  вещества,  напр.  азотной  кислоты, 
должна  ъаріироваться  въ  предѣлахъ  отъ  0  до  0,1  погт.  —  не 


*)  Въ  ближайшемъ  будущемъ  мною  будетъ  поставлено  изслѣдованіе  въ 
этомъ  смыслѣ  молибденовой  и  ортофосфорной  кислотъ. 
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выше  и  къ  тому  же  въ  присутствіи  сравнительно  неболынихъ 
концентрацій  другихъ  (т.  е.  взслѣдуемыхъ)  электролитовъ. 

Во  всякомъ  случаѣ  мы  имѣемъ  огромное  количество  веществъ 
и  неорганическихъ,  и  органическихъ,  къ  условіямъ  превращеній 
которыхъ  мы  не  можемъ  подойти  съ  помощью  обычныхъ  физико- 
химическихъ  методйвъ  изслѣдованія  и  потому  примѣненіе  опи- 
саннаго  мною  метода  моноваріантныхъ  системъ  можетъ  оказаться 
очень  полезнымъ. 

Въ  настоящее  время  мною  предпринята  систематическая  ра- 
бота изученія  равновѣсій,  какъ  въ  водныхъ,  такъ  по  возмож- 
ности и  въ  неводныхъ  растворителяхъ,  путемъ  изученія  гетеро- 
генныхъ  системъ,  образуемыхъ  солеобразными  соединеніями. 

.  Москва. 
15  апрѣля  1914  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Технологическаго 
I  Института. 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  галоидозамѣщенныхъ 
ароматическихъ  кислотъ. 

Ю.  Залькинда  и  А.  А.  Шмидта. 

Въ  предыдущихъ  статьяхъ,  относящихся  къ  дѣйствію  магнія 
на  эфиры  галоидозамѣщенныхъ  кислотъ,  было  приведено  нѣ- 
сколько  примѣровъ,  относящихся  къ  ароматическому  ряду  Всѣ 
эти  тѣла,  гдѣ  и  галоидъ  и  карбоксильная  группа  содержатся  въ 
боковой  цѣпи,  реагировали  съ  магніемъ,  хотя  при  р-эфирахъ  уже 
приходилось  иногда  прибѣгать  къ  активированію  магнія.  Дѣло 
мѣняется,  если  взять  эфиры,  гдѣ  эти  замѣстители  связаны  не- 
посредственно съ  ядромъ:  здѣсь  совокупное  дѣйствіе  карбоксиль- 
ной и  фенильной  группъ  весьма  сильно  уменыпаютъ  способность 
брома  вступать  въ  реакцію  съ  магніемъ.  Майеръ  и  Тегель  2) 
сообщаютъ  даже,  что  при  опытахъ  съ  метиловымъ  эфиромъ 
м-бромбензойной  и  съ  этиловыми  эфирами  о-бромбензойной  и 
ж-бромбензойной  кислотъ  имъ  даже  вовсе  не  удалось  ввести  магній 

г)  а-Бромфенилуксусный,  а-бромфенилпропіоновый,  ос-бромфенилуксусный, 
Р-бром-^фенилпропіоновый,  р-бром-,3-фенил-а-метилпропіоновый  и  р-бром-^-фе- 
нил-а-диметилпропіоновый  эфиры. 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  347,  71  (1906). 
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въ  реакцію.  Со  своей  стороны,  я  убѣдился,  что  ни  метиловый 
эфиръ  м-бромбензойной,  ни  этиловый  эфиръ  м-бромбензойной 
не  реагируютъ  даже  съ  активированнымъ  магніемъ.  Впрочемъ, 
при  продолжительномъ  нагрѣваніи  съ  активированнымъ  магніемъ 
наступаетъ  реакція,  но  она  ведетъ  не  къ  соединеніямъ  типа 
Гриньяра,  а  къ  омыленію  сложно-эфирной  группы.  Реакція  эта 
будетъ  разобрана  особо.  Что  же  касается  этиловаго  эфира 
о-  бромбензойной  кислоты,  то  онъ  съ  активированнымъ  маг- 
ніемъ  реагируетъ,  хотя  трудно,  даже  при  продолжительномъ  на- 
грѣваніи  часть  бромоэфира  остается  неизмѣненной;  происходитъ 
сильное  осмоленіе.  Но  главное  направленіе  реакціи  оказалось  та- 
кимъ  же,  какъ  и  при  другихъ  Р-галоидозамѣщенныхъ  эфирахъ, 
и  главнымъ  продуктомъ  явилась  соотвѣтствующая  лактонокислота 
(дифенилфталид-о-карбоновая  1). 

Въ  виду  столь  сильнаго  задерживающаго  вліянія  карбоксила 
и  галоида,  если  обѣ  группы  связаны  непосредственно  съ  ядромъ, 
являлось  интереснымъ  выяснить,  какъ  повліяетъ  выдвиганіе  одного 
изъ  этихъ  замѣстителей  въ  боковую  цѣпь.  Мы  видѣли,  что,  если  оба 
оказываются  въ  боковой  цѣпи,  то  реакція  съ  магніемъ  идетъ  легко. 

Оказалось,  что  переходъ  карбоксила  въ  боковую  цѣпь  сравни- 
тельно мало  увеличиваетъ  подвижность  брома.  Этиловый  эфиръ 
м-бромфенилуксусной  кислоты  вовсе  не  реагируетъ  съ  активиро- 
ваннымъ магніемъ;  столь  же  инертнымъ  является  и  эфиръ  м-бром- 
гидрокоричной  кислоты,  гдѣ  карбоксилъ  еще  дальше  отстоитъ 
отъ  ядра.  Этиловый  эфиръ  о-бромфенилуксусной  кислоты,  хотя 
и  реагируетъ,  но  весьма  трудно. 

Наоборотъ,  выдвиганіе  брома  въ  боковую  цѣпь  даетъ  болѣе 
активный  по  отношенію  къ  магнію  тѣла.  Впрочемъ,  ^-производ- 
ное и  здѣсь  оказывается  недѣятельнымъ,  но  эфиръ  о-  и  лі-а-бром- 
толуиловыхъ  кислотъ  уже  были  способны  вступать  въ  реакцію 
съ  магніемъ.  Притомъ,  и  здѣсь  образующееся  сперва  магній-орга- 
ническое  соединеніе  большею  частью  реагировало  дальше,  при- 
чемъ  три  молекулы  конденсировались  съ  образованіемъ  двухоснов- 
ной оксикислоты  также,  какъ  это  было  и  при  (3-бромоэфирахъ. 
Между  тѣмъ,  въ  а-бром-о-толуиловомъ  эфирѣ  галоидъ  находится 
въ  у-положеніи  по  отношенію  къ  карбоксилу,  а  въ  а-бром-ле- 
толуиловомъ — въ  8-положеніи.  А  потому  можно  для  всѣхъ  эфи- 


*)  См.  „О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  галоидозамѣщенныхъ  карбоновыхъ 
кислотъ",  стр.  210—218. 
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ровъ  галоидозамѣщенныхъ  кислотъ,  гдѣ  галоидъ  стоитъ  дальше, 
чѣмъ  въ  а-положеніи  по  отношенію  къ  карбоксилу,  изобразить 
ходъ  реакціи  той  же  общей  схемой,  которую  мы  приняли  для 
(3-галоидозамѣщенныхъ  эфировъ. 

Магній  и  а-бром-о-толуиловый  эфиръ 

Если  брать  метиловый  эфиръ  а-бром-о-толуиловой  кислоты,  то 
даже  при  активированномъ  магніи  реакція  идетъ  весьма  трудно, 
и  большая  часть  бромоэфира  даже  послѣ  продолжительнаго  на- 
грѣванія  остается  неизмѣненной.  Значительно  энергичнѣе  идетъ 
реакція  съ  этиловымъ  эфиромъ.  Здѣсь  приходится  даже  при- 
бавлять активированный  магній  постепенно,  небольшими  пор- 
ціями.  На  10  гр.  эфира  бралось  1,2  гр.  магнія,  активированнаго 
0,6  гр.  іода,  и  10  куб.  сант.  сухого  эфира.  Черезъ  20 — 30  минуть 
реакція,  сперва  очень  энергичная,  ослабѣвала  и  приходилось  на- 
грѣвать  еще  12 — 20  часовъ  на  водяной  банѣ  до  исчезновенія 
запаха  бромо-эфира.  По  окончаніи  реакціи  полученная  твердая 
хрупкая  желтоватая  масса,  нерастворимая  въ  эфирѣ,  переноси- 
лась въ  воду  и  осторожно  подкислялась  слабой  сѣрной  кислотой. 
Затѣмъ  продукты  реакціи  извлекались  эфиромъ  и,  по  отгонкѣ 
послѣдняго,  перегонялись  съ  водянымъ  паромъ.  Въ  пріемникъ 
переходило  сначало  легкое  подвижное  масло  съ  запахомъ  толуи- 
ловаго  эфира,  а  затѣмъ  другое,  болѣе  тяжелое,  съ  рѣзкимъ  за- 
пахомъ исходнаго  бромоэфира.  Первое  перегонялось  при  15  мм. 
при  125°  и  при  омыленіи  дало  о-толуиловую  кислоту  (т.  пл.  103°). 
Такимъ  образомъ,  это  былъ  дѣйствительно  о-толуиловый  эфиръ; 
его  получалось  отъ  5  до  7%  теоретическаго  выхода.  Трудно  лету- 
чее масло  дало  при  перегонкѣ  фталидъ,  наряду  съ  содержаніемъ 
галоида  и  рѣзкимъ  запахомъ,  это  обстоятельство  доказываетъ, 
что  это  былъ  неизмѣнившійся  исходный  продуктъ.  Его  получа- 
лось обыкновенно  очень  мало. 

Главная  часть  продуктовъ  реакціи  имѣла  обычный  и  при  дру- 
гихъ  аналогичныхъ  случаяхъ  видъ  твердой,  нѣсколько  пластич- 
ной аморфной  массы  съ  раковистымъ  изломомъ.  При  омыленіи 
растворомъ  ѣдкаго  барита  получился  тёмнокрасный  растворъ;  при 
пропусканіи  угольнаго  ангидрида  баріевая  соль  отчасти  разла- 
гается. Вмѣстѣ  съ  углекислымъ  баріемъ  и  выдѣляющейся  кисло- 
той осаждается  и  большая  часть  примѣсей,  такъ  что  растворъ 
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баріевой  соли  значительно  блѣднѣетъ.  Повторяя  такое  очищеніѳ 
2 — 3  раза,  удавалось  получать  совершенно  безцвѣтные  растворы. 
При  выпариваніи  они  оставляли  аморфную  пленку  баріевой  соли, 
а  при  подкисленіи  выпадала  свободная  кислота,  въ  видѣ  аморф- 
ныхъ  бѣлыхъ  хлопьевъ;  ни  соли,  ни  кислоты  не  удалось  полу- 
чить въ  кристаллическомъ  видѣ.  Кислота  легко  растворима  въ 
спиртѣ,  эфирѣ,  или  ацетонѣ;  но  даже  при  самомъ  медленномъ 
испареніи  этихъ  растворителей  она  остается  въ  видѣ  аморфной 
массы,  весьма  трудно  отдающей  послѣдніе  слѣды  растворителя. 
Серебряная  соль  кислоты,  приготовленная  осажденіемъ  раствора 
аммоніевой  соли,  оказалась  довольно  трудно  растворимой  въ  водѣ. 
Свободная  кислота  и  серебряная  соль  были  проанализированы. 

Анализъ  кислоты  сожиганіемъ  съ  окисью  міди: 
Навѣска  0,0897  гр.:  0,2426  гр.  С02,  0,0432  гр.  Н20. 

С24Н2205.     Вычислено  %  С  —  73,84;    Н  —  5,69 
Найдено       „    „  —  73,76:    „  —  5,39. 

Анализъ  серебряной  соли  прокаливаніемъ: 
Навѣска  0,0673  гр.:  0,0239  гр.  А%. 

С24Н2о05А^2.      Вычислено  °/0  А§  —  35,73; 

Найдено      „     „  —  35,52. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  кислоты  по 
скопическому  методу  въ  эфирѣ: 

Навѣска  вещества  0,3517  гр.;  растворителя  12,86  гр.;  повыш. 

0°Д5. 

С24Н2205.     Вычислено  Ж  —  390; 

Найдено       „   =  385. 

Чтобы  доказать  присутствіе  гидроксила,  2  гр.  кислоты  были 
нагрѣваемы  съ  6  гр.  уксуснаго  ангидрида  21/2  часа  до  135°.  По- 
лученный темноокрашенный  растворъ  былъ  вылить  въ  воду,  вы- 
дѣлившіеся  хлопья  отфильтрованы,  промыты  водою  и  растворены 
въ  слабомъ  ѣдкомъ  натрѣ.  Растворъ — краснаго  цвѣта  обезцвѣтился 
по  подкислены  нѣсколькими  каплями  очень  слабой  соляной  ки- 
слоты; осадокъ  былъ  отфильтрованъ,  фильтратъ  же  подкисленъ 
до  конца. 

Выдѣлившееся  ацетильное  производное  было  отфильтровано, 
высушено,  растворено  въ  сухомъ  эфирѣ  и  осаждено  сухимъ 
амміакомъ.  Аммоніевая  соль  растворена  въ  нѣсколькихъ  капляхъ 
воды  и  осаждена  крѣпкимъ  растворомъ  ляписа,  причемъ  полу- 
чился бѣлый  творожистый  осадокъ  серебряной  соли. 


э  б  у  л  л  і  о- 
темп.  кип. 
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Анализъ  серебряной  соли  прокаливаніемъ: 
Навѣска  0,1073  гр.:  0,0360  гр.  А§. 

С26Н2206А&2.     Вычислено  %       —  33,40; 

Найдено       „    „    —  33,55. 

Всѣ  эти  данныя  показываютъ,  что  получилась  двухосновная 
кислота,— судя  по  реакціи  образованія  а,  у-ди-(фенил-о-кислота)- 
Р  -окси-р-о-толилпропанъ). 

Магній  и  я-бром-ле-толуиловый  эфиръ  х). 

Этиловый  эфиръ  а-бром-м-толуиловой  кислоты  реагируетъ 
даже  съ  активированнымъ  магніемъ  весьма  трудно.  Приходится 
сперва  брать  очень  мало  растворителя  (5  куб.  сант.  сухого  эфира 
на  20  гр.  бромоэфира);  только  послѣ  двухчасоваго  нагрѣванія  на 
водяной  банѣ  замѣтно  начало  реакціи,  такъ  какъ  смѣсь  стано- 
вится болѣе  вязкой.  При  этомъ  капли  эфира  перестаютъ  стекать 
изъ  обратнаго  холодильника,  вслѣдствіе  чего  приходится  при- 
бавлять его  небольшими  порціями.  Часовъ  черезъ  12  реакціонная 
масса  густѣетъ  настолько,  что  мѣшалка  перестаетъ  работать;  послѣ 
этого  нагрѣваніе  еще  продолжалось  часовъ  5. 

Продукты  реакціи  имѣли  такой  же  видъ,  какъ  и  при  о-эфирѣ 
и  обрабатывались  такимъ  же  образомъ.  Съ  водянымъ  паромъ  пе- 
регнался, однако,  лишь  невступившій  въ  реакцію  исходный  бромо- 
эфиръ;  л*-толуиловаго  эфира  не  оказалось  вовсе.  Остатокъ  отъ 
перегонки  —  весьма  густое  масло  —  былъ  омыленъ  алкоголятомъ 
натрія,  спиртъ  отогнанъ,  остатокъ  растворенъ  въ  водѣ  и  подки- 
сленъ  слабой  соляной  кислотой.  Полученныя  свѣтложелтыя  хлопья 
были  отфильтрованы,  хорошо  промыты,  растерты  съ  водой  въ 
тонкую  кашицу  и  смѣшаны  съ  свѣже  приготовленной  углеба- 
ріевой  солью.  Смѣсь  эта  подвергалась  механическому  размѣши- 
ванію,  причемъ  углебаріевая  соль  отчасти  разлагалась.  Черезъ 
нѣсколько  часовъ  наступало,  повидимому,  равновѣсіе;  по  крайней 
мѣрѣ,  выдѣленіе  угольной  кислоты  сильно  замедлялось.  Тогда 
растворъ  образовавшейся  соли  отфильтровывался,  а  осадокъ  (не- 
прореагировавшая  кислота  и  углебаріевая  соль)  размѣшивались 
съ  новымъ  количествомъ  воды.  Такимъ  путемъ  получался  ли- 
монно-желтый  растворъ  баріевой  соли,  который  при  фракціони- 
рованномъ  подкисленіи  слабой  соляной  кислотой   давалъ  сперва 
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желтоватые,  а  потомъ  совершенно  бѣлые  хлопья,  весьма  мало 
растворимые  въ  водѣ  и  бензолѣ,  легче  въ  эфирѣ  и  уксусной 
кислотѣ  и  хорошо  растворимые  въ  спиртѣ  и  ацетонѣ.  Вещество 
аморфное,  желтѣетъ  при  250°  и  разлагается  при  280°.  Обычнымъ 
способомъ,  путемъ  перехода  черезъ  аммоніевую,  была  пригото- 
влена серебряная  соль  этой  кислоты. 

Анализъ  кислоты  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
Навѣска  0,1791  гр.:  0,4827  гр.  С02,  0,0918  гр.  Н20. 

С24Н2205.     Вычислено  °/0  С  —  73,84;    Н  —  5,69 
Найдено       „    я  —  73,50;    „  —  5,74. 

Анализъ  серебряной  соли  прокаливаніемъ(І)исожи- 
ганіемъ  съ  окисью  мѣди  (II): 

I.    Навѣска  0,0882  гр.:  0,0314  гр.  А^. 

И.    Навѣска  0,1655  гр.:  0,2886  гр.  С02,  0,0485  гр.  Н20. 

С24Н20О5А^2.    Вычислено  °/0     С  —  47,69;    Н  —  3,34;  А^  —  35,73. 

Найдено       я    I  я  —  —     „  —  35,60. 

II  я  -  47,56;    я  —  3,28;  — 

Опредѣленіе  молекулярн.  вѣса  кислоты  по  эбулліо- 
скопическому  методу  въ  ацетон^ ѣ: 

Навѣска  вещества  0,1900  гр.,  ацетона  14,4  гр.,    повыш.  темп.  кип.  0°,06. 
С24Н2205.     Вычислено  Ж  =  390; 

Найдено       „  =  396. 

Для  доказательства  присутствія  ацетильной  группы  было  при- 
готовлено ацетильное  производное,  тѣмъ  же  путемъ,  что  при 
о-эфирѣ,  и  съ  тѣми  же  свойствами.  Серебряная  соль  его  при 
анализѣ  дала  слѣдующій  результатъ: 

Навѣска  0,1036  гр.:  0,0348  гр.  А§. 

С26Н2206А^2.    Вычислено  °/0  А^  —  33,40; 

Найдено      я    я   —  33,59. 

Такимъ  образомъ,  полученную  кислоту  можно  признать  а-у-ди 
(фенил-ж-кислотой)-р-окси-р-ж-толилпропаномъ.  Выходъ  сырого 
эфира  этой  оксикислоты  достигалъ  90%  теоріи. 

Было  также  изучено  отношеніе  оксикислоты  къ  марганцово- 
кислому калію.  Окисленіе  велось  при  обыкновенной  температурѣ. 
Кислота  была  взята  въ  видѣ  натріевой  соли,  а  количество  оки- 
слителя соотвѣтствовало  1  атому  кислорода  на  молекулу  окси- 
кислоты. Черезъ  2  часа  окисленіе  было  закончено,  перекись  мар- 
ганца отфильтрована,  а  растворъ  подкисленъ.  Выпали  бѣлые 
хлопья,  по  виду  напоминавшіе  исходный  продуктъ  и  столь  же 
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аморфные.  При  нагрѣваніи  въ  каполлярѣ  вещество  это  начинаетъ 
разлагаться,  не  плавясь,  [около  240.  Анализъ  кислоты  и  обыч- 
нымъ  способомъ  приготовленной  серебряной  соли  ея  далъ  слѣ- 
дующіе  результаты: 

Сожиганіе  кислоты  съ  окисью  мѣди: 
Навѣска  0,2374  гр.:  0,6550  гр.  С02,  0,1171  гр.  Н20. 

С16Н1403.    Вычислено  °/0   С  —  75,56;    Н  —  5,55. 

Найдено       я    „  —  75,25;    „  —  5,52. 

Анализъ  серебряной  соли  прокаливаніемъ: 
Навѣска  0,2463  гр.:  0,0748  гр.  А^. 

С16Н1303А^.     Вычислено  °/о        —  29,88; 

Найдено      „    „    —  30,37. 

Эти  данныя  позволяютъ  думать,  что  полученная  кислота 
является  а-(-л*-метил-бензолил)-л«-толуиловой  кислотой,  которая 
могла  получиться  слѣдующимъ  образомъ: 

СН2С6Н4СООН 
X  НО 
СН3С6Н4  — СОН  +     |  г=СН3-С6Н4-СО-СН2— С6Н4-СООН  + 

\  НО 
СН2С6Н4СООН 

СН2ОН 

+  ссн4/        +  Н20. 
хсоон 

Второй  продуктъ  окисленія,  ос -окси-ле-толу иловую  кислоту, 
выдѣлить  не  удалось,  что,  вѣроятно,  зависѣло  отъ  легкой  ра- 
створимости ея  въ  водѣ,  а  также  оттого,  что  ея  немного  и  должно 
было  получиться. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Технологическаго 

Института. 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  бромянтарной  кислоты. 

Ю.  С.  3  А  Л  ЬКИ  Н  ДА. 

Послѣ  того,  какъ  было  выяснено  дѣйствіе  магнія  на  различные 
галоидозамѣщенные  эфиры  одноосновныхъ  кислотъ,  явилось  инте- 
реснымъ  изслѣдовать  отношеыіе  къ  магнію  такихъ  же  эфировъ 
кислотъ  двухосновныхъ. 

Опыты  производились  съ  метиловымъ  и  этиловымъ  эфирами 
бромянтарной  кислоты  и  велись  совершенно  такъ  же,  какъ  и 
съ  эфирами  одноосновныхъ  кислотъ.  Метиловый  эфиръ  реагируетъ 
замѣтно  труднѣе  этиловаго:  при  первомъ  необходимо  прибавленіе 
активированнаго  магнія,  при  второмъ  достаточно  кристаллика 
іода.  Продукты  реакціи  представляютъ  собою  густую  полутвердую 
массу,  твердѣющую  и  становящуюся  хрупкой  въ  сухомъ  воздухѣ  и 
обращающуюся  въ  липкую  массу  во  влажномъ.  При  метилово- 
бромянтарномъ  эфирѣ  эта  масса  при  прямой  обработкѣ  эфи- 
ромъ  отдаетъ  замѣтныя  количества  фумароваго  эфира  (т.  пл.  103°; 
при  нагрѣваніи  съ  бромомъ  получены  кристаллы  дибромфумаро- 
ваго  эфира  съ  т.  пл.  61°  —  62°).  Здѣсь,  значить,  происходить 
отнятіе  элементовъ  бромистаго  водорода,  подобно  тому,  какъ  мы 
это  видѣли  при  дѣйствіи  магнія  на  эфиръ  а-бром-а-фенил-про- 
піоновой  кислоты  2). 

Послѣ  обычнаго  разложенія  водой,  подкисленія  и  извлеченія 
эфиромъ,  получена  была  тёмнокрасная  вытяжка,  содержавшая, 
повидимому,  значительное  количество  кислыхъ  эфировъ,  ибо  при 
встряхиваніи  съ  слабымъ  и  охлажденнымъ  до  0°  растворомъ 
ѣдкаго  натра  большая  часть  продуктовъ  растворялась  въ  щелочи 
и  переходила  изъ  эфирнаго  слоя  въ  водный.  Эфирный  растворъ — 
слабо  желтаго  цвѣта — оставлялъ  по  отгонкѣ  эфира  масло,  брома 
почти  не  содержавшее  и  составлявшее  по  вѣсу  до  25%  взятаго 
въ  реакцію  бромоэфира.  При  метиловомъ  эфирѣ  масло  это  при 
стояніи  выдѣляетъ  до  25%  кристалловъ  метилово-фумароваго 
эфира.  При  этиловомъ  оно  перегоняется  при  130° — 135°  при 
55  мм.  и  при  210° — 212°  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ. 


')  См.  Ю.  Залькиндъ  и  М.  Пешекерова,  въ  пред.  выпускѣ  Ж.  Р.  X.  О. 
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При  омыленіи  его  была  получена  янтарная  кислота  въ  смѣси 
съ  небольшимъ  количествомъ  фумаровой.  Такимъ  образомъ,  и 
при  этиловомъ  эфирѣ  происходитъ  отнятіе  бромистаго  водорода, 
хотя  въ  гораздо  меньшей  степени,  чѣмъ  при  эфирѣ  метиловомъ. 

Что  касается  продуктовъ  реакціи,  остававшихся  въ  щелочной 
средѣ,  то  они  были  выдѣлены  путемъ  подкисленія  слабой  сѣрной 
кислотой  и  извлечены  эфиромъ.  Первыя  эфирныя  вытяжки  остав- 
ляли по  отгонкѣ  эфира  масло,  послѣдующія — кристаллы.  Извле- 
чете заканчивалось  въ  экстракторѣ.  При  этиловомъ  эфирѣ  бром- 
янтарной  кислоты  получалось  масла  до  30%  по  вѣсу  взятаго  въ 
реакцію  бромоэфира,  при  метиловомъ  гораздо  меньше.  Кристаллы^ 
полученные  изъ  этиловаго  эфира,  состояли,  главнымъ  образомъ 
изъ  янтарной  кислоты,  съ  небольшой  примѣсью  фумаровой.  Это 
было  доказано  физическими  свойствами,  анализомъ  кислотъ  и  ихъ 
серебряныхъ  солей  и  опредѣленіемъ  молекулярыаго  вѣса. 

Пришлось  подробно  изслѣдовать  кристаллы,  чтобы  выяснить, 
не  содержать  ли  они  одну  изъ  бутантетракарбоновыхъ  кислотъ 
съ  т.  пл.  189°;  но  ея  не  оказалось.  Метилово-бромянтарный 
эфиръ  далъ  почти  чистую  фумаровую  кислоту;  янтарной  здѣсь 
было  весьма  мало. 

Что  касается  маслообразныхъ  продуктовъ,  то  здѣсь  можно 
было  бы  ждать  сукцинило-янтарнаго  эфира  или  же  эфира  трех- 
основной кетонокислоты  (у-кето-а,  (3,  е-пентантрикарбоновой  ки- 
слоты), если  бы  только  бромянтарный  эфиръ  реагировалъ  такъ, 
какъ  эфиры  одноосновньрсъ  кислотъ  съ  галоидомъ  въ  а-положе- 
ніи.  Дѣйствительно,  въ  этомъ  случаѣ  въ  реакцію  должны  были 
бы  вступить  двѣ  молекулы  магній-органическаго  соединенія: 

СООС2Н5 .  СН(М^Вг) .  СН2 .  СООС2Н5         СООС2Н5 .  СН  .  СН2 .  СООС2Н5 

I 

СООС2Н5 .  СН2 .  СН(М^Вг) .  СООС2Н5  С .  СН2 .  СН(М^Вг).СООС2Н5 

/\ 

ВгМ^О  ОС2Н5 
СООС2Н5  —  СН    СН2  —  С(р]%Вг)(ОС2Н5) 

^  I  I 

С(ОМ^Вг)(ОС2Н5)  -  СН2  —  СН  .  СООС2Н5. 

Сукцинило-янтарный  эфиръ  легко  было  бы  отличить  по  его 
большой  кристаллизаціонной  способности,  по  флуоресценціи  его 
спиртовыхъ  растворовъ  и  по  вишнево-красному  окрашиванію  съ 
хлорнымъ  желѣзомъ.  Если  бы  реакція  остановилась  на  промежу- 
точномъ  эфирѣ  трехосновной  кетонокислоты,  то  отъ  него  легко 
было  бы  перейти   къ  сукцинилоянтарному  посредствомъ  нагрѣ- 
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ванія  съ  сухимъ  этилатомъ  натрія.  Кромѣ  того,  при  нагрѣваніи 
со  щелочью  оба  продукта  должны  были  бы  дать  янтарную  кислоту. 
На  опытѣ  изъ  всѣхъ  этихъ  признаковъ  наблюдался  лишь  одинъ — 
вишневокрасное  окрашиваніе  съ  хлорнымъ  желѣзомъ.  Но  для 
этой  реакціи  достаточно  весьма  малыхъ  количествъ,  а  потому 
отсутствіе  всѣхъ  остальныхъ  показываетъ,  что  если  продукты 
эти  и  получились,  то  въ  весьма  незначительномъ  количествѣ. 

При  омыленіи  маслообразныхъ  продуктовъ  ѣдкимъ  баритомъ, 
получились  какъ  растворимый  въ  водѣ,  такъ  и  нерастворимыя 
баріевыя  соли,  причемъ  первыхъ  было  немного.  Нерастворимыя 
соли  были  отфильтрованы,  промыты  горячей  водой  и  растворены 
въ  слабой  соляной  кислотѣ,  а  выдѣлившіяся  кислоты  были  извле- 
чены эфиромъ  съ  помощью  экстрактора.  По  отгонкѣ  эфира  оста- 
лись кристаллы  въ  смѣси  съ  темно-красной  смолой,  которую 
довольно  легко  было  отмыть  осторожнымъ  промываніемъ  эфиромъ. 
Повторная  кристаллизація  изъ  смѣси  ацетона  съ  эфиромъ  при- 
вела къ  полученію  двухъ  веществъ,  изъ  коихъ  одно  плавилось 
при  237°— 238°,  а  другое  при  188°— 189°.  Оба  вещества  по  со- 
ставу отвѣчали  формулѣ  бутантетракарбоновой  кислоты. 

I.  Анализъ  вещества  съ  темп,  плав  л.  237°  с  о  ж  и  г  а- 
ніемъ  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,0943  гр.:  0,1415  гр.  С02  и  0,0371  гр.  Н20. 

П.  Анализъ  вещества  съ  темп,  плав  л.  189°  сожиганіемъ 
съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,0594  гр.:  0,0887  гр.  С02  и  0,0250  гр.  Н20. 

С8Н10О8.     Вычислено  %  С  —  41,01;    Н  —  4,31 
Найдено       I   „  —  40,93;    „  —  4,40 
II    „  —  40,73;    „  —  4,71. 

Бутантетракарбоновыя  кислоты  были  получены  Бишофомъ 
*и  подробно  изучены  Ауверсомъ  и  Якобомъ.  Полученные  нами 
кристаллы  по  температурѣ  плавленія  и  трудной  растворимости 
баріевыхъ  солей  вполнѣ  подходятъ  къ  обоимъ  стереоизомерамъ, 
описаннымъ  Ауверсомъ. 

Кромѣ  того,  кислота  съ  т.  пл.  238°  при  обработкѣ  уксуснымъ 
ангидридомъ  дала  описанный  Ауверсомъ  ангидридъ  низкоплавя- 
щейся  кислоты,  съ  т.  пл.  248°,  а  при  выпариваніи  съ  водой  анги- 
дридъ этотъ,  дѣйствительно,  далъ  эту  низкоплавящуюся  кислоту 
(т.  пл.  189°).  Что  касается  второго  изомера,  то  онъ,  какъ  и  ука- 
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зано  Ауверсомъ,  при  плавленіи  выдѣлялъ  воду  и  переходилъ  въ 
ангидридъ  высокоплавящейся  кислоты  съ  т.  пл.  232°. 

Образованіе  этихъ  кислотъ  показываетъ,  что  магній  дѣйствуетъ 
на  бромянтарный  эфиръ  отчасти  по  Вюрцу-Фиттигу: 

СООС2Н5      СООС2Н5  СООС2Н5  СООС2Н5 

I                 I                     I  I 
СНМ^Вг       СНВг  СН  СН 

I  +        1=1  І  +  М^Вг2 
СН2             СН2                 СН2  СН2 

II  II 

СООС2Н5      СООС2Н5  СООС2Н5  СООС2Н5. 

Растворим ыхъ  въ  водѣ  баріевыхъ  солей  было  немного;  онѣ 
также  разлагались  слабой  соляной  кислотой  и  обрабатывались  въ 
экстракторѣ  эфиромъ.  По  отгонкѣ  эфира  остались  кристаллы,  ко- 
торые также  оказались  смѣсью  двухъ  кислотъ;  выше  плавящаяся 
труднѣе  растворялась  въ  ледяной  уксусной  кислотѣ,  но  легче  въ 
эфирѣ  и  ацетонѣ,  а  также  въ  смѣси  эфира  съ  петролейнымъ 
эфиромъ,  что  и  дало  возможность  раздѣлить  оба  вещества,  бдна 
изъ  этихъ  кислотъ  плавилась  при  189°;  ея  было  очень  мало,  и 
судя  по  составу  серебряной  соли  и  свойствамъ,  это  былъ  низко- 
плавящійся  изомеръ  бутантетракарбоновой  кислоты,  оказавшійся 
здѣсь  въ  силу  замѣтной  растворимости  его  баріевой  соли. 

Другая  кислота  плавилась  выше,  при  257° — 259°;  она  довольно 
хорошо  растворима  въ  водѣ,  очень  хорошо  въ  спиртѣ,  ацетонѣ, 
труднѣе  въ  эфирѣ,  нерастворима  въ  бензолѣ  и  петролейномъ 
эфирѣ.  Серебряная  соль  ея  была  приготовлена  обычнымъ  спосо- 
бомъ,  съ  переходомъ  черезъ  аммоніевую. 

Анализъ  кислоты  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
Навѣска  0,0607  гр.:  0,0958  гр.  С02,  0,0280  гр.  НА 

Сі2Н16Оп.    Вычислено  °/0  С  —  42,84;    Н  —  4,80 
Найдено       „    „  —  43,04;    „  —  5,16. 

Анализъ  серебряной  соли  прокаливаніеыъ: 
Навѣска  0,0676  гр.:  0,0419  гр.  А&. 

С12НпОиА^5.     Вычислено  °/о       —  61,96; 

Найдено       „    „    —  61,98. 

Эти  данныя  заставляютъ  думать,  что  получилась  пятиосновная 
оксикислота,  которая  могла  образоваться  путемъ  конденсаціи 
трехъ  молекулъ  магній-органическаго  соединенія,  а  потому  должна 
имѣть  строеніе  7-окси-у-этил(р'-кислоты)-а,  (3,  8,  е-пентантетра- 
карбоновой  кислоты: 

44* 
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СООС2Н5  —  СНМ^Вг  СООС2Н5  СНМдВг .  СООС2Н5 

I  I  I 

сн2       +    сн2  +сн2  = 

I  I  I 

СООС2Н5          СНМ^Вг  -  СООС2Н5  СООС2Н5 
СООС2Н5  —  СН  С(ОМ^Вг)  —  СН  .  СООС2Н5 

I        I  I 

СН2         СН2  СН2 

=     I        I  I 

СООС2Н5  СНМ^Вг  СООС2Н5 

I 

СООС2Н5 

СООСоН5 .  СН  С(ОН)  СН .  СООС2Н5 

3     'II  I 

(  +  2Н20)  ^Н2  ^На 

СООС2Н5   СН2.СООС2Н5  СООС2Н5 

Образованіе  бутантетракарбоновыхъ  кислотъ,  а  также  кон- 
денсація  трехъ  молекулъ  магній-бромянтарнаго  эфира  показы- 
ваютъ,  что  здѣсь  реакція  идетъ  не  по  типу  а-галоидозамѣщен- 
ныхъ  кислотъ,  а  скорѣе  по  типу  иначе  говоря,  что  здѣсь  не 
замѣчается  того  задерживающаго  вліянія  карбоксила  на  реакціон- 
ную  способность  группы-М^Вг,  которая  обыкновенно  бываетъ, 
когда  эти  группы  находятся  въ  а-положеніи.  Если  такое  задер- 
живающее дѣйствіе  действительно  зависитъ  отъ  ненасыщенности 
карбоксила,  то  отсутствіе  его  въ  данномъ  случаѣ,  можетъ  быть, 
объясняется  тѣмъ,  что  въ  бромянтарномъ  эфирѣ  карбоксилы 
насыщаютъ  другъ  друга;  какъ  разъ  при  янтарной  кислотѣ  это 
взаимодѣйствіе  облегчается  пространственнымъ  расположеніемъ 
ихъ.  Галоидъ  при  этомъ  оказывается  менѣе  связаннымъ  и  реаги- 
руетъ  независимо  отъ  близости  карбоксила. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Технологическаго 

Института. 

Объ  омыленіи  сложныхъ  эфировъ  активированнымъ  магніемъ 
и  эфиратомъ  іодистаго  магнія. 

Ю.    3  А  Л  Ь  К  И  Н  Д  А. 

При  изслѣдованіи  дѣйствія  магнія  на  эфиры  галоидозамѣщен- 
ныхъ  карбоновыхъ  кислотъ  неоднократно  было  замѣчено,  что  при 
употребление  активированнаго  магнія  или  просто  магнія  и  неболь- 
шого количества  іода  въ  продуктахъ  реакціи  имѣются  не  только 
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сложные  эфиры,  но  и  продукты  ихъ  омыленія.  Фактъ  этотъ  былъ 
замѣченъ  особенно  ясно  при  реакціи  съ  гс-бромоэфиромъ.  При  на- 
грѣваніи  12  гр.  метиловаго  эфира  м-бромбензойной  кислоты  съ 
15  куб.  сант.  сухого  эфира  и  1,6  гр.  магнія,  активированн  аго  по 
Байэру  прибавленіемъ  0,8  гр.  іода,  въ  теченіе  10  часовъ  въ  за- 
паянной трубкѣ  при  100°,  смѣсь  обратилась  въ  густую  темно- 
красную  массу,  въ  которой  можно  было  замѣтить  довольно  много 
оставшагося  магнія.  Масса  эта  разлагалась  водою  лишь  въ  при- 
сутствие кислоты  (уксусной  или  сѣрной);  по  растворены  ея  про- 
дукты реакціи  были  извлечены  эфиромъ  и  оставлены  кристалли- 
зоваться. Получено  было  желтоватое,  смоченное  смолою  вещество, 
которое  довольно  трудно  растворялось  въ  спиртѣ  и  при  охла- 
жденіи  раствора  выдѣлялось  въ  видѣ  еще  желтоватыхъ  кристал- 
ловъ  съ  темп.  пл.  249°  (чистая  гс-бромбензойная  кислота  пла- 
вится при  281°).  Кристаллы  эти  при  нагрѣваніи  съ  метиловымъ 
спиртомъ  и  сѣрной  кислотою  дали  эфиръ,  плавившійся  послѣ 
кристаллизаціи  при  79°, 5,  тогда  какъ  продажный  метиловый 
эфиръ  плавился  при  78°.  Проба  смѣшенія  показала,  что  оба  ве- 
щества тождественны. 

Чтобы  прослѣдить  реакцію  количественно,  при  дальнѣйшихъ 
опытахъ  обработка  велась  слѣдующимъ  образомъ.  Эфирная  вы- 
тяжка, полученная  троекратнымъ  извлеченіемъ  раствора  продук- 
товъ  реакціи  послѣ  разложенія  кислотой,  промывалась  три  раза 
концентрированнымъ  растворомъ  поташа.  Отдѣльные  опыты  по- 
казали, что  этого  вполнѣ  достаточно  для  извлеченія  всей  кис- 
лоты изъ  эфирнаго  раствора;  третья  вытяжка  почти  ничего  уже 
не  содержитъ.  Эфирный  растворъ  изслѣдовался  отдѣльно,  ще- 
лочной же  подкислялся  осторожно  соляной  кислотой,  послѣ  чего 
выдѣлившуюся  кислоту  извлекали  раза  три  эфиромъ,  не  обращая 
вниманія  на  выдѣлившійся  хлористый  калій  и  не  отфильтровывая 
его.  По  испареніи  эфира  кислота  осторожно  высушивалась  и 
взвѣшивалась. 

Опыты  ставились  не  только  съ  п-бром  и  лс-бромбензойными 
эфирами,  но  и  съ  бензойноэтиловымъ,  какъ  самымъ  доступнымъ. 
Оказалось,  что  эфиръ  м-кислоты  омыляется  гораздо  лучше,  чѣмъ 
мета,  какъ  видно  изъ  слѣдующихъ  опытрвъ: 

№  15.  10  гр.  и-бромбензойнометиловаго  эфира  нагрѣвались 
въ  теченіе  36  часовъ  въ  запаянной  трубкѣ  до  100°  съ  1,2  гр. 
магнія,  активированнаго  прибавленіемъ  0,6  гр.  іода  и  И  куб.  сант. 
сухого  эфира.  Выходъ  кислоты  4,7  гр.,  т.  е.  50,2%  теоретическаго. 
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№  9.  23  гр.  м-бромбензойнаго  эфира,  20  куб.  сайт,  сухого 
эфира,  2,4  гр.  магнія,  активированнаго  1,2  гр.  іода.  Нагрѣваніе 
въ  запаянной  трубкѣ  40  часовъ.  Выходъ  кислоты  5,7  гр.,  т.  е. 

28,3%. 

Ходъ  реакціи  и  вліяніе  различныхъ  условій  прослѣжены  были 
на  бензойноэтиловомъ  эфирѣ.  Выяснилось,  что  омыленіе  происхо- 
дить въ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  имѣются  іодъ  и  магній;  можно 
брать  заранѣе  приготовленный  эфиратъ  іодистаго  магнія  или  же 
магній,  активированный  іодомъ  по  Байеру,  или,  наконецъ,  просто 
смѣсь  магнія  съ  измельченнымъ  іодомъ.  Нагрѣваніе  сложныхъ 
эфировъ  съ  однимъ  магніемъ  оставляетъ  ихъ  безъ  измѣненія. 
Присутствіе  сухого  эфира  необязательно  и,  повидимому,  мало 
мѣняетъ  дѣло: 

№  16.  15  гр.  бензойно-этиловаго  эфира,  2,4  гр.  магнія,  акти- 
вированнаго 1,2  гр.  іода,  15  куб.  сант.  эфира.  Нагрѣваніе  въ 
запаянной  трубкѣ  при  100°  40  часовъ.  Выходъ  кислоты  4,8  гр., 
т.  е.  39,3%. 

№  23.  Тѣ  же  количества,  но  безъ  эфира,  нагрѣваніе  44  часа. 
Выходъ  кислоты  5,15  гр.,  т.  е.  42,2%. 

Степень  нагрѣванія  играетъ  большую  роль,  такъ  какъ  выходы 
кислоты  возрастаютъ  по  мѣрѣ  увеличенія  температуры;  продол- 
жительность нагрѣванія  дѣйствуетъ  въ  томъ  же  направлены,  по- 
видимому,  до  извѣстнаго  предѣла. 

№  12.  15  гр.  бензойно-этиловаго  эфира  нагрѣвались  24  часа 
въ  открытомъ  сосудѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  съ  эфира- 
томъ  іодистаго  магнія.  Для  приготовленія  послѣдняго  взяты  были 
25,7  гр.  іода,  2,4  гр.  магнія  и  50  куб.  сант.  эфира,  избытокъ 
котораго  по  окончаніи  реакціи  былъ  отогнанъ  на  водяной  банѣ. 
Выходъ  кислоты  1,5  гр.,  т.  е.  12,3%. 

№  13.  Тѣ  же  вещества,  въ  тѣхъ  же  количествахъ.  Нагрѣ- 
ваніе  въ  запаянной  трубкѣ  при  100°  36  часовъ.  Кислоты  3,6  гр., 
т.  е.  29,5%. 

№  19.  Тѣ  же  вещества  и  количества,  нагрѣваніе  60  часовъ. 
Кислоты  4,8  гр.,  т.  е.  39,3%. 

№  23.  Количества  даны  выше,  нагрѣваніе  при  100°  44  часа, 
выходъ  кислоты  5,15  гр.,  т.  е.  42,2%. 

№  18.  Количества  тѣ  же,  нагрѣваніе  на  масляной  банѣ  до 
120°  42  часа.  Выходъ  кислоты  6,7  гр.,  т.  е.  54,9%. 

№  4.  Количества  тѣ  же,  нагрѣваніе  въ  запаянной  трубкѣ  при 
100°  14  часовъ.  Кислоты  2,5  гр.,  т.  е.  20,5%. 
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Во  всѣхъ  этихъ  опытахъ  омыленіе  не  шло  до  конца.  Это 
объясняется  не  только  существованіемъ  извѣстнаго  предѣла 
равновѣсія,  но,  быть  можетъ,  и  тѣмъ,  что  реакціонная  смѣсь  на- 
столько загустѣваетъ,  что  дальнѣйшее  реагированіе  сильно  за- 
трудняется. Иначе  трудно  было  бы  себѣ  объяснить,  какимъ  обра- 
зомъ  уменыненіе  количествъ  взятаго  эфирата  іодистаго  магнія  не 
отражается  на  выходѣ  кислоты.  Разумѣется,  сильное  пониженіе 
количествъ  эфирата  тотчасъ  отражается  на  выходахъ  кислоты: 

№  5.  15  гр.  бенз.  эт.  эфира,  15  куб.  сант.  сухого  эфира  и 
около  0,5  гр.  эфирата  іодистаго  магнія.  Нагрѣваніе  до  100°  въ 
теченіе  14  часовъ.  Кислоты  получилось  0,4  гр.,  т.  е.  3,3%. 

№  7.  10  граммъ  бенз.  этил,  эфира  и  6  гр.  эфирата,  въ  осталь- 
номъ  тѣ  же  условія.  Кислоты  2  гр.,  т.  е.  24,6%. 

№  19.  Количества  и  условія  даны  выше.  Кислоты  4,8  гр., 
т.  е.  39,3%. 

№  20.  Количество  бензойно-этилов.  эфира  то  же,  эфирата 
вдвое  меньше,  условія  тѣ  же.  Кислоты  5,7  гр.,  т.  е.  46,7%. 

Для  провѣрки  былъ  поставленъ  опытъ  №  21  —  съ  тѣми  же 
количествами,  что  въ  №  20.  Нагрѣваніе  30  часовъ,  кислоты 
5,6  гр.,  т.  е.  45,9%. 

Количество  активированнаго  магнія,  наоборотъ,  вліяло  совер- 
шенно нормально: 

№  4.  Количества  и  условія  выше.  Кислоты  2,5  гр.  т.  е.,  20,5%. 

№  8.  Условія  тѣ  же,  но  магнія  и  іода  вдвое  меньше.  Кис- 
лоты 1  гр.,  т.  е.  8,2%. 

№  25.  20  гр.  бензойно-этиловаго  эфира,  20  куб.  сант.  эфира, 
3,2  гр.  магнія,  активированнаго  1,6  гр.  іода.  Иагрѣваніе  въ  за- 
паянной трубкѣ  при  100°  44  часа.  Кислоты  6,7  гр.,  т.  е.  41,10%. 

№  24.  Условія  тѣ  же,  но  магнія  и  іода  вдвое  меньше.  Кис- 
лоты 3,3  гр.,  т.  е.,  20,24%. 

Кромѣ  опредѣленія  количествъ  образовавшейся  кислоты  изслѣ- 
довался  и  эфирный  растворъ,  остававшийся  послѣ  извлеченія  кис- 
лоты поташемъ.  При  этомъ  выяснилось,  что  въ  тѣхъ  опытахъ, 
гдѣ  брался  готовый  эфиратъ  іодистаго  магнія,  шло  только  одно 
омыленіе  эфира,  и  весь  не  вступившій  въ  реакцію  бензойно- 
этиловый  эфиръ  можно  было  выдѣлить  обратно.  Повидимому, 
ходъ  реакціи  можно  выразить  слѣдующимъ  уравненіемъ: 


С6Н5-С^ 


о 


о 


+  м*г2  =  с6н, 


+  С2Н5т. 


ос2н5 
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Возможно,  что  реакція  идетъ  и  дальше: 

О 


СвН5'-С^       +с6н5-с^  = 
хос2н6  \)М&Г 


С6Н6-С^ 


м8+с2н 


Образованіе  іодистаго  этила  было  доказано  слѣдующимъ  обра- 
зомъ.  По  окончаніи  нагрѣванія  реакціонная  смѣсь  при  опытахъ 
13,  19,  20  и  21  помѣщалась  въ  колбу,  соединенную  съ 
холодильникомъ  и  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ;  перегонялся, 
главнымъ  образомъ,  этиловый  эфиръ,  который  переходилъ  без- 
цвѣтнымъ  и,  значить,  свободнаго  іода  не  содержалъ.  Отгонъ 
этотъ  при  нагрѣваніи  со  спиртовымъ  ѣдкимъ  кали  давалъ  оса- 
докъ,  оказавшійся  іодистымъ  каліемъ,  а  при  перегонкѣ  съ  де- 
флегматоромъ  получалась  фракція  45° — 72°  съ  яснымъ  запахомъ 
іодистаго  этила,  тонувшая  въ  водѣ.  При  нагрѣваніи  съ  уксусно- 
серебряной  солью  фракція  эта  дала  уксусноэтиловый  эфиръ. 

Дѣйствіе  активированнаго  магнія  или  смѣси  съ  магніемъ  іода 
протекаетъ  сложнѣе,  очевидно,  въ  зависимости  отъ  присутствія 
избытка  металлическаго  магнія.  При  вскрытіи  трубокъ  замѣчается 
давленіе,  хотя  и  небольшое,  и  по  удаленіи  образовавшейся  кис- 
лоты остается  не  чистый  бензойный  эфиръ,  а  значительно  осмо- 
ленный. Мы  видимъ,  что  въ  присутствіе  эфирата  іодистаго  магнія 
смолы  не  образуется  вовсе.  Количество  полученной  кислоты  часто 
значительно  больше,  чѣмъ  можно  было  бы  ожидать,  судя  по  ко- 
личеству взятаго  въ  реакцію  іода.  Мы  видѣли,  что  по  приведен- 
нымъ  выше  уравненіямъ  на  молекулу  іодистаго  магнія,  то-есть 
на  2  атома  іода  могутъ  въ  лучшемъ  случаѣ  получиться  двѣ  мо- 
лекулы кислоты;  значить,  на  1,27  гр.  іода  1,22  гр.  бензойной 
кислоты.  На  самомъ  дѣлѣ,  получается  гораздо  больше,  напри- 
мѣръ  въ  приведенномъ  выше  опытѣ  №  23  взято  было  іода  1,6  гр., 
а  бензойной  кислоты  получено  было  7,8  гр.;  точно  также,  въ 
опытѣ  №  18  іода  было  1,2  гр.,  а  кислоты  бензойной  образова- 
лось 6,7  гр. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  іодъ  вступаетъ  въ  реакцію  нѣсколько 
разъ,  проходя  извѣстный  круговоротъ.  Первая  стадія,  можно  ду- 
мать, будетъ  та  же,  что  при  эфиратѣ  іодистаго  магнія: 

I.  С6Н5  —  СГ  +  Ы&2  =  С6Н5  -  СГ         +  С2В53 

хОС2Н5  ХШ^ 
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и  можетъ  быть 

II.  С6Н5  -  СГ  +  С6Н5  -  СГ         =  (С6Н5С02)2М^+С2Н53. 

ХОС2Н5  хОМ^ 

Такъ  какъ  имѣется  избытокъ  магнія  металлическаго,  то  на- 
сту паетъ  слѣдующая  реакція: 

щ.  с2н5і  +     =  СаН6М*Г. 

Полученный  магній-іодэтилъ  можетъ  реагировать  въ  нѣсколь- 
кихъ  направленіяхъ.  Частью  будетъ  онъ  вступать  въ  реакцію  съ 
карбоксильной  группой;  этимъ,  вѣроятно,  и  объясняется  присут- 
ствіе  смолистыхъ  продуктовъ,  такъ  какъ  высокая  температура 
препятствуетъ  гладкому  теченію  реакціи.  Частью  можетъ  образо- 
ваться бутанъ: 

іѵ.  с2н5:  +  с2н5мде  =  с4н10  +  вд. 

Полученный  іодистый  магній  снова  можетъ  вступать  въ  круго- 
воротъ,  реагируя  по  уравненію  I.  Образованіемъ  бутана  и  объ- 
ясняется замѣченное  въ  трубкахъ  давленіе.  Чтобы  доказать,  что, 
действительно,  получается  бутанъ,  капилляры  запаянныхъ  тру- 
бокъ  надрѣзывались,  всовывались  въ  резиновую  трубку,  и  тогда 
осторожно  надламывались.  Имѣвшійся  въ  трубкахъ  газъ  можно 
было  этимъ  путемъ  собрать  въ  газометръ.  Понятно,  онъ  заклю- 
чалъ  въ  себѣ  примѣсь  и  воздуха  и  паровъ  эфира.  Но  сказы- 
валось и  присутствіе  предѣльнаго  углеводорода:  газъ  горѣлъ 
свѣтящимся  пламенемъ,  не  обезцвѣчивалъ  ни  хамелеона,  ни  бром- 
ной воды  и  обладалъ  характернымъ  запахомъ.  Въ  жидкомъ  воз- 
духе газъ  этотъ  весьма  легко  сгущался  въ  безцвѣтную  жидкость, 
быстро  застывавшую  въ  прозрачную  твердую  массу.  Опытъ  сгу- 
щенія  производился  въ  пробиркѣ  съ  отводной  трубкой.  Когда 
сжиженіе  было  кончено,  жидкій  воздухъ  былъ  удаленъ,  пробирка 
заткнута  пробкой  съ  термометромъ,  а  отводная  трубка  съ  по- 
мощью каучука  соединена  съ  газометромъ.  Подъ  вліяніемъ  те- 
плоты комнатнаго  воздуха  сжиженный  газъ  скоро  закипѣлъ  и 
весь  безъ  остатка  перешелъ  въ  газометръ;  термометръ  все  время 
показывалъ  температуру  0°  до  +  1°.  Нормальный  бутанъ  кипитъ 
при  +  1°- 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Университета 

О  реакціи  дибромметиловаго  эфира  (СН2Вг)20  съ  бензоломъ  въ 
присутствіи  бромистаго  алюминія. 

И.  Л.  Рабцевича  -  Зубковскаго. 

Изучая  свойства  дибромметиловаго  эфира,  легко  замѣтить, 
что  онъ  во  многихъ  отношеніяхъ  напоминаетъ  галоидоангидриды 
кислотъ;  такъ  напр.,  разлагается  водой,  реагируетъ  со  спиртами, 
не  поддается  дѣйствію  галоидоводородныхъ  кислотъ  и  пятиброми- 
стаго  фосфора  даже  при  нагрѣваніи.  Вслѣдствіе  такихъ  свойствъ 
эфира  можно  было  ожидать,  что  онъ  будетъ  реагировать  съ 
ароматическими  углеводородами  въ  присутствіи  галоидныхъ  солей 
алюминія  подобно  галоидангидридамъ  кислотъ.  Эти  послѣдніе, 
какъ  извѣстно,  даютъ  кетоны;  напр.,  К.СОС1  +  С6Н6  =  НС1  + 
+  И.СО.С6Н5.  Можно  было  думать,  что  дибромметиловый  эфиръ 
съ  бензоломъ  въ  присутствіи  А12Вг6  тоже  образуетъ  какія-либо 
кислородъ  содержатся  соединенія,  напр.,  (С6Н5СН2)20, 


или  другіе  изомеры  (1,3  или  1,4). 

Изслѣдованіе  показало,  что  такихъ  соединеній  не  образуется. 

Въ  первоначальныхъ  опытахъ  мы  воспроизводили  реакцію  въ 
сѣроуглеродномъ  растворѣ.  При  этомъ,  послѣ  отгонки  сѣроугле- 
рода  и  разложенія  продуктовъ  реакціи  водой  получалась  твердая 
краснобурая  масса,  плавившаяся  при  нагрѣваніи  въ  красную  про- 
зрачную жидкость.  При  продолжительномъ  нагрѣваніи  масса  бу- 
рѣла.  Подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  (6  —  7  мм.)  отгонялось  въ 
незначительномъ  количествѣ  только  одно  вещество.  Вещество  это 
легко  застывало  въ  отводной  трубкѣ.  Послѣ  отжиманія  на  гли- 
няной пластинкѣ  и  нѣсколькихъ  кристаллизацій  изъ  горячаго 
спирта  оно  плавилось  при  214° — 215°.  Оно  возгоняется  и  флуорес- 
цируетъ  фіолетовымъ  цвѣтомъ.  Это,  повидимому,  антраценъ. 

Изъ  смолообразнаго  остатка  больше  ничего  не  удалось  выдѣ- 
лить. 
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Въ  послѣдующихъ  опытахъ  мы  воспроизводили  реакцію  безъ 
сѣроуглерода,  а  въ  избыткѣ  бензола. 

Къ  смѣси  (СН2Вг)20  и  С6Н6  прибавлялся  небольшими  порціями 
А12Вгб.  При  этомъ,  обильно  выдѣляется  НВг  и  жидкость  бурѣетъ. 
Продуктъ  реакціи  обрабатывался  водой,  бензолъ  отгонялся  на 
масляной  банѣ,  остатокъ  фракціонировался  подъ  уменьшеннымъ 
давленіемъ.  Главная  масса  переходитъ  при  136°  —  137°  (15  мм. 
давл.). 

Затѣмъ  температура  быстро  поднимается  и  около  220°  (давл. 
12  мм.)  перегоняется  вещество,  застывающее  въ  отводной  трубкѣ; 
это  вещество  образуется  въ  незначительномъ  количествѣ,  а  въ 
нѣкоторыхъ  случаяхъ  его  совсѣмъ  не  удается  обнаружить;  пере- 
кристаллизованное изъ  горячаго  спирта,  оно  плавится  при  217°; 
оно  возгоняется  и  флуореспируетъ;  это,  повидимому,  антрацен  ъ. 

При  228° — 230°  гонится  жидкость,  желтовато-зеленая,  сильно 
флуоресцирующая  фіолетовымъ  цвѣтомъ.  При  стояніи  часть  жид- 
кости закристаллизовывается,  часть  остается  въ  жидкомъ  видѣ  и 
не  кристаллизуется  даже  при  охлажденіи  смѣсыо  льда  и  соли. 

Далѣе,  при  еще  высшей  температурѣ  гонятся  жидкіе  угле- 
водороды въ  широкихъ  температурныхъ  предѣлахъ,  но  въ  не- 
болыпомъ  количествѣ,  и,  наконецъ,  остается  смола. 

Фракціонируя  отогнанный  бензолъ,  мы  обнаружили  въ  послѣд- 
ней  фракціи  примѣсь  какого-то  углеводорода,  повышавшаго 
температуру  кипѣнія  бензола;  такъ  напр.,  въ  одномъ  опытѣ  была 
выдѣлена  фракція  съ  температурой  кипѣнія  83° — 106°  въ  коли- 
чествѣ  3  гр.  По  аналогіи  съ  описанной  Фриделемъ  и  Крафтсомъ 
реакціей  хлористаго  метилена  на  бензолъ  въ  присутствіи  А12С16 
можно  было  думать,  что  въ  этой  фракціи  находится  т  о  л  у  о  л  ъ. 

Это  удалось  доказать  полученіемъ  нѣкотораго  количества 
бензалдегида.  Фракцію  83° — 106°  мы  хлорировали  на  свѣту  при 
кипяченіи,  затѣмъ  обрабатывали  водой  и  СаС03  и,  послѣ  отгонки 
съ  водянымъ  паромъ,  получили  нѣкоторое  количество  маслообраз- 
наго  вещества;  масло  обработано  МаН803,  жидкость  отфильтро- 
вана черезъ  мокрый  фильтръ,  нейтрализована  содой  и  подверг- 
нута перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ.  Получено  нѣсколько  капель 
масла,  которое  имѣло  сильный  запахъ  горькихъ  миндалей,  давало 
съ  ШН803  растворимое  въ  водѣ  соединеніе,  а  съ  фуксиносѣрни- 
стой  кислотой  характерную  алдегидную  реакцію. 

Толуола  такъ-же,  какъ  и  антрацена   образуется  очень  мало. 

Объ  относительныхъ  количествахъ  веществъ,  получающихся 
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при  реакціи  (СН2Вг)20  съ  бензоломъ  въ  присутствіи  А12Вг6  можно 
имѣть  представленіе  по  слѣдующему  опыту. 

Взято  122  гр.  (СН2Вг)20  въ  500  гр.  бензола  и  прибавлено 
небольшими  порціями  90  гр.  А12Вг6.  Выдѣлилось  около  95  гр. 
НВг;  теоретически  же  должно  выдѣлиться  97,6  гр.  Послѣ  обра- 
ботки водой  и  отгонки  бензола  производилась  фракціонировка 
подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ: 

I  фракція  147°— 185°  (22  мм.  давл.)   60  гр. 

И       щ       185°— 270°  (15  мм.  давл.)   32  » 

III       я       высококипящіе  углеводороды  и  смола  .    .    51,5  , 

Итого .    .  143,5  гр. 

Первая  фракція  затѣмъ  разгонялась  подъ  обыкновеннымъ  дав- 
леніемъ.  Послѣ  двухъ  перегонокъ  выдѣлена  фракція  съ  темпера- 
турой кипѣнія  260°— 262°  въ  количествѣ  41,5  гр.  Это  вещество 
легко  кристаллизуется  и  плавится  при  26°  —  26°,5.  Это  д  и  ф  е- 
нилметанъ.  Температура  кипѣнія  дифенилметана  261°— 262°, 
температура  плавленія  26° — 27  . 

Вторая  фракція  разгонялась  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ. 
Выдѣлена  жидкая  фракція  съ  темпер.  кипѣнія/2290— 231°  (14  мм. 
давл.).  въ  количествѣ  19,5  гр.  Черезъ  нѣкоторое  время  часть 
жидкости  закристаллизовалась.  Жидкая  часть  была  отдѣлена  отъ 
кристалловъ  на  Бюхнеровской  воронкѣ,  ея  оказалось  9  гр.;  она 
сильно  флуоресцируетъ  фіолетовымъ  цвѣтомъ,  имѣетъ  густоватую 
консистенцію. 

Кристаллы  отжаты  на  пористой  пластинкѣ  и  перекристалли- 
зованы изъ  горячаго  спирта.  Получено  7,5  гр.  кристалловъ. 
Температура  плавленія  ихъ  87°— 87°,5. 

Элементарный  анализъ  кристаллическаго  вещества  далъ  слѣ- 
дующіе  результаты: 

I.  Навѣска  0,2305  гр.:  0,7848  гр.  С02,  0,1463  гр.  Н20. 
II.  Навѣска  0,2117  гр.:  0,7212  гр.  С02,  0,1347  гр.  Н20. 

С20Н18.    Вычислено    %  С  -  93,03;    Н  -  6,97 
Найдено     I  ,    ,  -  92,86;    „  —  7,05 
II  „    „  -  92,90;    „  -  7,07. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  повышенію  температуры 

кипѣнія  эфира  въ  приборѣ  Рійбера  дало  такіе  результаты: 

I.  Навѣска  вещества  0.2 105  гр.;  растворителя  7,42  гр.,  повышеніе  темп. 

кип.  эфира  0°,235. 

П.  Навѣска  вещества  0,5497  гр.;  растворителя  16,4  гр.;  повыш.  темп.  кип. 

эфира  0°,275. 
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Вычислено     Ж  =  258 
Найдено     I    „   =  253 
II    я  =  257. 


Данныя  анализа  и  опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  указываютъ, 
что  вещество  имѣетъ  составъ  С20Н18.  По  температурѣ  плавленія 
можно  было  думать,  что  это — п  ара-дибензилбензолъ. 
Это  предположеніе  подтвердилось  окисленіемъ  вещества  и  полу- 
ченіемъ  соотвѣтственнаго  дикетона. 

Окисленіе  углеводорода  С20Н18.  Взято  1,6  гр.  угле- 
водорода и  6  гр.  О03  въ  ледяной  уксусной  кислотѣ.  Черезъ  3  часа 
продуктъ  окисленія  вылитъ  въ  воду,  осадокъ  отдѣленъ,  промытъ 
водой  и  2  раза  перекристаллизованъ  изъ  горячаго  спирта.  По- 
лучено 1,5  гр.  вещества  съ  температурой  плавл.  161° — 161°,5.  Эта 
температура  очень  близка  къ  температурѣ  плавленія,  которую 
даютъ  для  пара-дибензоилбензола  [(С6Н5СО)2С6Н4]  Нельштингъ  и 
Конъ  !),  а  также  Мюнхмейеръ  2),  а  именно  159°,5 — 160°. 

Такимъ  образомъ,  всѣ  данныя  доказываютъ,  что  углеводородъ 
С20Н18  есть  пара-дибензилбензолъ  п — (С6Н5СН2)2С6Н4  3),  который 
Цинке  и  Байеръ  называли  а-модификаціей  дибензилбензола  4).  Для 
него  вышеупомянутые  авторы  даютъ  температуру  плавленія  86°. 

Изслѣдованіе  жидкаго  углеводорода  изъ 
фракціи  229°— 231°  (14  мм.  давл.). 

Удѣльный  вѣсъ: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  =  2,6747  гр. 

„     20°  =  2,6427  гр. 
я    воды         „      0°  =  2,5083  гр. 


Элементарный  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

I.  Навѣска  0,1771  гр.;  0,6014  гр.  С02;  0,1141  гр.  Н20. 
II.  Навѣска  0,2011  гр.;  0,6828  гр.  С02;  0,1314  гр.  Н20. 

С20Н18.    Вычислено    °/0  С  —  93,03;    Н  —  6,97 
Найдено     I  „   я  —  92,72;    „  —  7,16 
П  ,   „  -  92,60;    я  -  7,26. 


»)  Вег.,  19,  147. 

2)  Вег.,  19,  1847. 

3)  Вег.,  27,  3237. 

4)  Вег.,  6,  119;  Вег.,  9,  31. 


а0  = 

0 


1,0663 


1,0535. 
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Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  въ  приборѣ  Рійбера  дало 

такіе  результаты: 

Навѣска  вещества  0,7664  гр.;  растворителя  18,15  гр.;  депрессія  =  0°,35. 

С20Н18.    Вычислено  М  =  258 
Найдено       „    =  255. 

Элементарный  анализъ  и  опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса 
указываютъ,  что  мы  имѣемъ  вещество  формулы  С20Н18,  какъ  и 
предыдущее,  но  не  совсѣмъ  чистое.  Чтобы  рѣшить  вопросъ  о 
характерѣ  вещества,  мы  опять  примѣнили  методъ  окисленія. 

Взято  2,4  гр.  углеводорода  и  10  гр.  Сг03  въ  уксусной  кислотѣ. 
Черезъ  нѣсколько  часовъ  продуктъ  окисленія  вылитъ  въ  воду, 
перенесенъ  на  фильтръ  и  промыть  водой.  Послѣ  двухъ  кристал- 
лизации изъ  СН3ОН  получено  0,7  гр.  вещества  съ  температурой 
плавленія  101,°5— 102°. 

Элементарный  анализъ  вещества  далъ  слѣдующіе  результаты: 

I  Навѣска  0,1575  гр.;  0,4834  гр.  С02;  0,0744  гр.  Н20. 
II.  Навѣска  0,2038  гр.;  0,6255  гр.  С02;  0,0945  гр.  Н20. 


С20Н14О2.    Вычислено    %  с  —  83'88 
Найдено    I    „    „  —  83,71 
II    „    ,  -  83,71 


Н  —  4,93 
,  -  *,90 
.  —  5,15. 


На  основаніи  температуры  плавленія  и  элементарнаго  анализа 
можно  заключить,  что  мы  имѣемъ  дѣло  съ  другимъ  изомеромъ 
дибензоилбензола,  а  именно  л*-(С6Н5СО)2СбН4.  Температура  плав- 
ленія  мета-дибензоилбензола,  полученнаго  Адоромъ  изъ  хлоран- 
гидрида  изофталевой  кислоты  и  бензола  въ  присутствш  А12СІ6  Ч,— 
99°,5  -  100°.  Мета-дибензоилбензолъ  сравнительно  легче  раство- 
римъ  въ  спиртѣ,  чѣмъ  пара-соединеніе. 

Образованіе  мета-дибензоилбензола  показываетъ,  что  подвер- 
гавшая окисленію  жидкій  углеводородъ  —  м  е  та-  диб  енз  ил- 
бензол  ъ  [л*-(СбНбСН2)2СбН4]. 

Нашъ  углеводородъ,  невидимому,  идентиченъ  съ  жидкимъ 
углеводородомъ,  полученнымъ  Адоромъ  путемъ  нагрѣванш  при 
200°  мета-дибензоилбензола  съ  Ш  и  фосфоромъ  2). 

Итакъ,  при  реакціи  (СН2Вг)20  съ  бензоломъ  въ  присутствш 
А12Вгл  нами  получены  слѣдующіе  продукты: 

1)  дифенилметанъ,  какъ  главный  продуктъ; 


!)  Вег.,  13,  320. 
2)  Вег.,  13,  320. 


О  реакціи  (СН2Вг)20  СЪ  БЕНЗОЛОМЪ. 


703 


2)  пара-дибензилбензолъ  и  мета-дибензилбензолъ,  въ  замѣт- 
ныхъ  количествахъ; 

3)  антраценъ  и'  толуолъ,  въ  незначительномъ  количествѣ; 

4)  жидкіе  углеводороды  очень  высоко  кипящіе  и  смолистыя 
вещества. 

Теперь  является  вопросъ,  какъ  объяснить  образованіе  этихъ 
веществъ. 

Объясненія  могутъ  быть  различныя;  одно  изъ  нихъ  можетъ 
быть  таковымъ. 

Сначала  при  дѣйствіи  А12Вг6  на  (СН2Вг)20  образуется  СН2Вг2. 
Бромистый  метиленъ,  реагируя  съ  С(.Н6,  даетъ,  какъ  главный 
продуктъ,  дифенилмётанъ.  При  этомъ  образуется  въ  неболыпомъ 
количествѣ  антраценъ  и  толуолъ.  Фридель  и  Крафтсъ,  изучавшіе 
взаимодѣйствіе  СН2С12  съ  бензоломъ  въ  присутствіи  А12С16  1), 
нашли,  что  при  реакціи  образуются  толуолъ,  дифенилмётанъ  и 
антраценъ.  Образованіе  толуола  и  антрацена  они  объясняютъ 
возстанавливающимъ  дѣйствіемъ  на  хлористый  метиленъ  дигидро- 
антрацена,  который  долженъ  образоваться  при  этой  реакціи. 
Ходъ  реакцій  они  выражаютъ  такими  уравненіями: 

1)  СН2С12  +  2С6Н6  =  (С6Н5)2СН2  +  2НСІ. 


4)  СН3С1  +  С6Н6  =  С6НС.СН3  +  НС1. 

Антрацена  и  толуола  образуется  тѣмъ  меньше,  чѣмъ  большій 
избытокъ  бензола  взятъ  въ  реакцію. 

Кромѣ  толуола,  дифенилметана  и  антрацена  Фридель  и 
Крафтсъ  не  выдѣлили  другихъ  продуктовъ.  Мы  же  нашли  еще 
два  изомера  дибензилбензола.  Образованіе  ихъ  легко  объясняется 
такимъ  образомъ.  При  дѣйствіи  СН2Вг2  на  бензолъ  въ  первую 
фазу  образуется  СбН5СН2Вг.  Бромистый  бензилъ,  реагируя  съ 
образовавшимся  уже  дефенилметаномъ,  даетъ  пара-и  мета-дибен- 
зилбензолы. 


СН2 


2)  2СН2С12  +  2ССН6 


С6Н4  СбН4  +  4НС1. 


х)  Апп.  сЫт.  рЬуз.  [6],  11,  263. 
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С6Н5СН2Вг  +  С6Н5  -  СН2С6Н5  ==  С6Н5СН2  -  ССН4  -  СН2С6Н5  +  НВг. 

Орто-соединенія  нами  не  обнаружено.  Въ  этомъ  отношеніи 
наши  наблюденія  аналогичны  съ  наблюденіями  Адора  и  Риллье 
относительно  метилированія  бензола  2).  Адоръ  и  Риллье  нашли, 
что  образуются  только  два  изомера  ксилола:  мета  и  пара.  Правда, 
Якобсенъ  сначала  утверждалъ,  что  при  метилированы  бензола 
образуется  преимущественно  орто-ксилолъ  2),  но  впослѣдствіи 
онъ  пришелъ  къ  тѣмъ  же  заключеніямъ,  что  и  Адоръ  и  Риллье  3). 
Образованіе  исключительно  мета-и  пара-изомеровъ  Якобсенъ  ста- 
вить въ  связь  съ  тѣмъ  своимъ  наблюденіемъ,  что  при  дѣйствіи 
А12С16  на  метилированные  бензолы  (гексаметилбензолъ,  псевдоку- 
молъ,  мезитиленъ)  происходитъ  упрощеніе  (диметилированіе)  ча- 
стицы, при  чемъ  ксилолы  образуются  только  въ  видѣ  мета-и 
пара-изомеровъ. 


Такимъ  образомъ,  наши  изслѣдованія  показали,  что  (СН2Вг)20 
съ  бензоломъ  въ  присутствіи  А12Вг6  не  образуетъ  кислородъ 
содержащихъ  соединены,  а  исключительно  углеводороды.  Въ  лите- 
ратурѣ  можно  найти  нѣсколько  реакцій,  аналогичныхъ  нашей. 
Напр.,  дихлорэтиловый  эфиръ  съ  бензоломъ  въ  присутствіи 
А12С16  даетъ  толуолъ,  этилбензолъ,  дифенилметанъ,  дибензилъ  и 
антраценъ  4).  Изъ  хлорметилэтиловаго  эфира  и  бензола  въ  при- 
сутствие А12С16,  какъ  главный  продуктъ,  получается  дифенилме- 
танъ 5). 


Въ  заключеніе  пользуюсь  случаемъ,  чтобы  выразить  искрен- 
нюю благодарность  Вячеславу  Евгеньевичу  Тищенко  за  его  цѣнныя 
указанія  и  совѣты,  которыми  я  пользовался  при  своей  работѣ. 


»)  Виіі.,  31,  224. 

2)  Вег.,  14,  2624. 

3)  Вег.,  18,  338. 

4)  СЫ.  1898,  I,  439. 

5)  ВиЫ.  [3],  17,  914. 
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Новый  способъ  полученія  дибромметиловаго  эфира  (СН2Вг)Д  а 
также  бромистаго  и  іодистаго  метилена. 

В.  Е.  Тищенко  и  И.  Л.  Рабцевича-Зубковскаго. 

Способъ  полученія  (СН2Вг)20,  ранѣе  предложенный  однимъ 
изъ  насъ  2),  заключается  въ  томъ,  что  въ  сухой  тріоксиметиленъ 
пропускается  до  насыщенія  газообразный  бромистый  водородъ. 
Реакція  идетъ  по  уравненію:  2СН20  +  2НВг  =  Н20  +  (СН2Вг)20. 

Хотя  этотъ  способъ  даетъ  хорошіе  выходы,  но  онъ  тѣмъ  не- 
удобенъ,  что  для  приготовленія  сколько-нибудь  значительныхъ 
количествъ  эфира  требуется  весьма  продолжительное  пропусканіе 
НВг  (въ  теченіе  нѣсколькихъ  дней). 

Для  сокращенія  времени,  мы  видоизмѣнили  его  такимъ  обра- 
зомъ,  что  брали  прямо  смѣсь  тріоксиметилена,  краснаго  фосфора 
и  воды  и  приливали  изъ  капельной  воронки  бромъ.  При  этомъ 
одновременно  идетъ  образование  НВг  и  дѣйствіе  его  на  тріокси- 
метиленъ.  Реакцію  можно  выразить  уравненіемъ: 

2Р  +  ЮВг  +  ЗН20  +  10СН2О  =  2Н3Р04  +  5(СН2Вг)20. 

Если  взять  сразу  смѣсь  теоретическихъ  количествъ  Р,(СН20)3 
и  Н20,  то  воды  не  хватаетъ,  чтобы  смочить  всю  массу.  Поэтому 
мы  брали  сразу  всю  воду  и  прибавляли  постепенно  смѣсь  Р  и 
(СН20)3  по  мѣрѣ  приливднія  брома. 

Обычно,  мы  брали  фосфора,  брома  и  воды  не  много  больше, 
чѣмъ  требуется  приведеннымъ  уравненіемъ.  При  приливаніи  брома 
колбу  съ  реакціонной  смѣсью  нужно  часто  взбалтывать  и  охла- 
ждать холодной  водой.  О  ходѣ  реакціи  можно  имѣть  представ- 
леніе  по  слѣдующему  опыту  приготовленія  эфира. 

Взято  34  гр.  краснаго  фосфора,  435  гр.  брома,  28  гр.  воды 
и  150  гр.  тріоксиметилена.  Бромъ  приливался  въ  теченіе  4  часовъ 
и  смѣсь  оставлена  при  обыкновенной  температурѣ.  Черезъ  20  ча- 
совъ слой  эфира  отдѣленъ,  высушенъ  фосфорнымъ  ангидридомъ 
и  перегнанъ.  Вещества  съ  температурой  кипѣнія  146°  —  °159° 
получено  420  гр.  Въ  виду  того,  что  при  перегонкѣ  замѣчалось 
выдѣленіе  тріоксиметилена,  можно  было  думать,  что  реакція  не 


4)  Ж.  Р.  X.  О.,  19,  472. 

ХИМИЧ.  ОБШ.  ХЬѴІ,  4. 
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дошла  до  конца,  а  потому  эфиръ  былъ  насыщенъ  сухимъ  НВг 
(эта  операція  производится  въ  теченіе  15 — 20  минутъ)  и  оставленъ 
на  сутки  при  комнатной  температурѣ  съ  фосфорнымъ  ангидри- 
домъ.  Затѣмъ  подвергнутъ  фракціонировкѣ.  Послѣ  двухъ  пере- 
гонокъ  выдѣлена  фракція  150,°5  —  152°  въ  количествѣ  104  гр. 
Выходъ  чистаго  вещества — 60%  теоріи. 

Анализъ  эфира  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Опредѣленіе  брома  по  Каріусу: 
I  Навѣска  0,3677  гр.,  0,6793  гр.  А^Вг. 
II.  Навѣска  0,2386  гр.;  0,4392  гр.  А^Вг. 


Итакъ,  благодаря  вышеописанному  видоизмѣненію  способа  можно 
приготовлять  въ  короткое  время  сразу  большія  количества  чистаго 
эфира. 


Дибромметиловый  эфиръ  предполагалось  примѣнить  для  раз- 
личныхъ  реакцій  въ  присутствіи  бромистаго  алюминія,  а  потому 
интересно  было  изучить  отношеніе  его  къ  самому  бромистому 
алюминію. 

Бромистый  алюминій  приготовлялся  по  способу  Г.  Г.  Густав- 
сона,  видоизмѣненному  И.  А.  Каблуковымъ  г).  Согласно  указаніямъ 
И.  А.  Каблукова  способъ  оказался  весьма  удобнымъ:  нами  было 
приготовлено  въ  короткое  время  свыше  172  кил.  А12Вгб. 

При  смѣшеніи  (СН2Вг)20  съ  А12Вг6  происходитъ  разогрѣваніе 
смѣси,  и  мало  по  малу  образуется  однородный  растворъ.  При 
комнатной  температурѣ  реакціи  между  А12Вг6  и  (СН2Вг)20  не 
замѣчается  даже  послѣ  продол жительнаго  стоянія.  Смѣсь  вылитая 
въ  воду,  растворяется  безъ  остатка;  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ  раствореніе  идетъ  медленно,  при  кипяченіи  быстро.  Подоб- 
нымъ  же  образомъ  относятся  къ  водѣ  А13Вгб  и  (СН2Вг)20  взятые 
въ  отдѣльности. 

Если  смѣсь  сразу  нагрѣть  до  150°  —  160°,  то  происходитъ 
бурная  реакція  съ  обильнымъ  выдѣленіемъ  НВг. 

Если  же  смѣсь  нагрѣвать  при  100°  —  108°  или  осторожно  и 
постепенно  повышать  температуру,  то  нагрѣваніе  можно  довести 


(СН2Вг)20.     Вычислено  °/0  Вг 
Найдено       „  I 

■  и 


78,43 
78,64 
78,37. 


Д  ѣ  й  с  т  в  і  е  А12Вг6  н  а  (СН2Вг)20. 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  485. 
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до  175°  —  180°,  а  вышеописаннаго  бурнаго  выдѣленія  НВг  не 
происходитъ.  Если  послѣ  этого  вылить  смѣсь  въ  воду,  то  въ 
обоихъ  случаяхъ  выдѣляется  маслообразный  слой,  который  не 
только  при  обыкновенной  температурѣ,  но  даже  послѣ  продолжи- 
тельного кипяченія  съ  водой  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  холодиль- 
никомъ  нацѣло  не  растворяется.  Оставшееся  масло  по  отдѣленіи 
отъ  воды  перегоняется  въ  предѣлахъ  96°,5  —  98°,5. 

При  новой  перегонкѣ,  послѣ  сушенія  сплавленнымъ  СаВг2,  оно 
перегоняется  почти  цѣликомъ  при  97°. 

Опредѣленіе  въ  немъ  брома  по  Каріусу  дало  слѣдующіе  резуль- 
таты: 

I.  Навѣска  0,2321  гр.;  0,5023  гр.  А^Вг. 
II.  Навѣска  0,3150  гр.;  0,6795  гр.  А&Вг. 

СН2Вг2.    Вычислено  °/0     Вг  —  91,94 
Найдено      „    I  „   —  92,07 
„  II  я  -  91,77. 

Опредѣленіе  плотности  пара  по  В.  Майеру  дало  такіе  резуль- 
таты: 

І.  Навѣска  0,0802  гр.;  об.  выт.  воздуха  11,05  куб.  сант.  (20° ,5,  742  ым.). 
II.  Навѣска  0,1214  гр.;  об.  выт.  воздуха  16,65  куб.  сант.  (21°,5,  742,5  мм.). 
СН2Вг2.    Вычислено    Ж  =  174. 

Найдено     I.  „  =  179. 

II.  „  =  180. 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  можно  заключить  съ  увѣрен- 
ностью,  что  продуктомъ  реакціи  (СН2Вг)20  съ  А12Вгб  является 
бромистый  метиленъ.  Выходы  бромистаго  метилена,  вычисляя  на 
взятый  (СН2Вг)20,  составляютъ  приблизительно  50—60%  теоріи. 
Мы  пробовали  измѣнять  относительный  количества  А12Вг>  и 
(СН2Вг)20,  температуру,  продолжительность  нагрѣваиія,  но  выходы 
СН2Вг2  не  удалось  поднять  выше  60%  теоріи.  Тѣмъ  не  менѣе, 
этотъ  способъ  весьма  удобенъ,  такъ  какъ  даетъ  возможность 
получать  очень  чистый  СН2Вг2. 

Д  ѣ  й  с  т  в  і  е  А12Іб  н  а  (СН2Д)20. 

Подобно  предыдущей  протекаетъ  реакція  между  А12тб  и 
(СН2<1)20.  Нагрѣваніе  смѣси  АІ2^  и  (СН23)20  слѣдуетъ  производить 
осторожно,  постепенно  повышая  температуру  до  120°.  Продуктъ 
реакціи  выливается  въ  Еоду,  при  этомъ  выдѣляется  маслообразный 
слой,  который  кипятится  съ  водой  въ  теченіе  1  —  2  часовъ  для 

45* 
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разрушенія  оставшагося  (СН2.Т2)0  и  обрабатывается  растворомъ 
сѣрноватистонатріевой  соли  для  удаленія  іода.  Послѣ  такой  обра- 
ботки масло  отдѣляется  отъ  воды,  сушится  и  перегоняется  подъ 
уменьшеннымъ  давленіемъ;  оно  кипитъ  при  88°  —  89°  (33  мм. 
давленія).  Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  дало  слѣдующіе  резуль- 
таты: 

Вѣсъ  вещества  при  20°  —  8,3323  гр. 
„    воды       •  я     „    —  2,5056  гр. 

20 

(1     —  3,3254. 

20 

По  этимъ  даннымъ  можно  заключить,  что  продуктомъ  реакціи 
между  А12«І6  и  (СЕУ)20  является  іодистый  метиленъ. 


Изъ  лабораторіи  органической  хитіи  Император»  Московскаго 

Университета. 

Объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ  сѣрной  кислоты  съ  простыми 

эфирами. 

В.  В.  Челинцева  и  Н.  А.  Козлова. 

Впервые  вопроса  о  комплексныхъ  соединеніяхъ  простого  эти- 
ловаго  эфира  съ  сѣрной  кислотой  коснулись  Макинтошъ  и  Эрчи- 
бальдъ  х)  въ  1904  году;  смѣшавши  въ  эквимолекулярныхъ  отно- 
шеніяхъ  эти  тѣла,  они  получили  густое  маслообразное  вещество, 
которое  при  замораживаніи  въ  смѣси  эфира  съ  твердой  угольной 
кислотой  (при — 70° — 80°)  дѣлалось  весьма  вязкимъ,  но,  не  смотря 
на  разныя  попытки,  не  было  получено  ими,  всетаки,  въ  кри- 
сталл ахъ. 

Затѣмъ  съ  этими  комплексами  столкнулись  при  опредѣленіяхъ 
молекулярнаго  вѣса  различныхъ  органическихъ  веществъ  по  кріо- 
скопическому  методу  въ  растворѣ  сѣрной  кислоты  съ  одной  сто- 
роны Ганчъ  2),  съ  другой  стороны  Оддо  въ  сотрудничествѣ  со 
Скандола  3).  Получивши  для  молекулярнаго  вѣса  этиловаго  эфира 
въ  сѣрной  кислотѣ  величины  отъ  2/3  до  1І2  нормальнаго  вѣса, 
эти  авторы,  исходя  изъ  того  положенія,  что  диссоціація  самаго 


1)  Тгапз.,  85,  919  [1904]. 

2)  2еіі  рЬуз.  СЬет.,  61,  257;  62,  178,  626;  65,  41;  68,  204. 
8)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  62,  247;  66,  138. 
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эфира  въ  этихъ  условіяхъ  невозможна,  заключили,  что  по  всей 
вѣроятности,  при  смѣшеніи  сѣрной  кислоты  съ  эфиромъ  обра- 
зуется комплексъ  (С2Н5)20 .  Н2804,  который  далѣе  въ  растворѣ 
сѣрной  кислоты  диссоціируетъ  на  іоны  (С2Н5)2ОН'  и  804Н'. 

Наконецъ,  въ  послѣднее  время,  а  именно  въ  1911  г.,  изслѣ- 
дованію  соединеній  этого  порядка  была  посвящена  работа  Паунда 1). 
Подвергнувши  тщательному  изученію  смѣси  сѣрной  кислоты  съ 
простымъ  этиловымъ  эфиромъ  со  стороны  ихъ  сжатія,  вязкости, 
упругости  пара,  удѣльнаго  вѣса,  удѣльнаго  объема,  поверхност- 
наго  натяженія,  электропроводности,  удѣльной  теплоемкости, 
Паундъ,  на  основаніи  полученныхъ  имъ  кривыхъ,  доказываешь, 
что  во  всѣхъ  случаяхъ  эти  смѣси  даютъ  рѣзкія  отклоненія  отъ 
аддитивности. 

Изъ  всѣхъ  этихъ  физико-химическихъ  опредѣленій  особенно 
цѣнными  оказались  опредѣленіе  сжатія  и  опредѣленіе  вязкости; 
при  изученіи  этихъ  свойствъ  были  найдены  характерные  макси- 
мумы, падающіе  точно  на  смѣси,  отвѣчающія  57%  и  67%  сер- 
ной кислоты,   которыя   соотвѣтствуютъ  какъ  разъ  комплексамъ 


Принимая  во  вниманіе  сильное  сродство  сѣрной  кислоты  къ 
простымъ  эфирамъ,  благодаря  которому  эти  послѣдніе  почти  ко- 
личественно извлекаются  сѣрной  кислотой  изъ  различныхъ  ихъ 
растворовъ,  напр.  изъ  галоидныхъ  органическихъ  соединеній,  въ 
частности  изъ  бромистаго  этила,  и  считая  по  даннымъ  Ганча, 
Оддо  и  Паунда  доказаннымъ,  что  между  сѣрной  кислотой  и  про- 
стыми эфирами  образуются  соединенія,  мы  рѣшили  предпринять 
изученіе  этихъ  соединеній  съ  термохимической  стороны,  а  именно, 
со  стороны  теплоты  ихъ  образованія,  а  также  со  стороны  ихъ 
молекулярнаго  вѣса  и  возможности  превращенія  ихъ  въ  кри- 
сталлы. 

Полагая  по  аналогіи  съ  аммоніевыми  солями,  изъ  которыхъ 
типичными  являются  кислыя  и  среднія  соли  сѣрной  кислоты 


1(С2Н5)20  .  1804Н2  и  2(С2Н5)20  .  3804Н2. 


О. 


о 


в. 


к  —  н 


■з 


и 


4  Яоигп.  СЬет.  8ос,  99,  I,  698  [1911]. 
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что  и  для  комплексовъ  съ  эфиромъ  наиболѣе  вѣроятными  будутъ 
соотвѣтственно  кислыя  и  среднія  оксоніевыя  соли  типовъ: 

К      В*  К  К 


О.        о  — О— Н  Оѵ       О  — О  —  Н 

0х    хО-Н  (К    хо  —  о-н 


мы  направили  наше  вниманіе  главнымъ  образомъ  на  изученіе 
смѣсей,  отвѣчающихъ  этимъ  отношеніямъ. 

§  1.  ДѣВствіе  сѣрной  кислоты  на  простые  этиловый  и  изоамиловый 

ЭФИрЫ. 

Эфиры,  служившіе  для  опытовъ,  тщательно  очищались,  суши- 
лись хлористымъ  кальціемъ  и  металлическимъ  натріемъ  и  дважды 
перегонялись  надъ  послѣднимъ. 

Нормальная  сѣрная  кислота  приготовлялась  изъ  чистой  сѣр- 
ной  кислоты  путемъ  ея  перегонки  изъ  реторты,  при  чемъ  первая 
и  послѣдняя  фракціи  отбрасывались.  Въ  результатѣ  этого  полу- 
чалась кислота  99,3% — 99,6%,  которая  по  анализу  въ  платино- 
вомъ  тиглѣ,  для  чего  бралось  10,1450  гр.  ея,  оказалась  совер- 
шенно свободной  отъ  какого  §ы  то  ни  было  твердаго  остатка,  и 
по  качественнымъ  реакціямъ  совершенно  лишенной  сѣрнистаго 
газа  и  окисловъ  азота.  Далѣе  кислота  пересыщалась  чистымъ 
сѣрнымъ  ангидридомъ  до  102%  —  103%,  послѣ  чего  разбавля- 
лась дистиллированной  водой  до  полученія  кислоты  съ  темпера- 
турой плавленія  10°,46,  отвѣчающей  по  Ганчу  температурѣ  пла- 
вленія  абсолютной  сѣрной  кислоты.  Наконецъ,  эта  послѣдняя 
титровалась  ѣдкимъ  баритомъ,  при  чемъ  получались  цифры, 
равныя  точно  100%,  съ  отклоненіемъ  въ  ту  или  другую  сторону 
не  болѣе  0,1%. 

Опыты  дѣйствія  сѣрной  кислоты  на  эфиры  производились 
путемъ  приливанія  въ  сосудъ  съ  точно  отвѣшеннымъ  количествомъ 
сѣрной  кислоты  изъ  капательной  воронки  по  каплямъ,  при  хо- 
рошемъ  охлажденіи  сосуда,  соотвѣтствующаго,  также  точно  отвѣ- 
шаннаго,  количества  эфира.  Въ  результатѣ  этого  изъ  этиловаго 
эфира  получается  густая  маслообразная  жидкость  съ  слабо-розо- 
ватымъ  оттѣнкомъ,  совершенно  не  измѣняющая  своего  вида  и 
при  стояніи;  въ  случаѣ  же  изоамиловаго  эфира  получается  такая 
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же  густая  жидкость,  но  съ  болѣе  ясно  выраженной  красной 
окраской,  принимающей  при  долгомъ  стояніи  бурый  оттѣнокъ. 

Чтобы  рѣшить,  не  сопровождается  ли  дѣйствіе  сѣрной  кис- 
лоты на  простые  эфиры  расщепленіемъ  эфирныхъ  молекулъ  и, 
слѣдовательно,  образованіемъ  сложныхъ  эфировъ  сѣрной  кислоты, 
получавшіяся  нами  вещества,  какъ  сейчасъ-же  послѣ  полученія, 
такъ  и  послѣ  долгаго  стоянія  въ  теченіи  1  —  2  мѣсяцевъ,  мы 
подвергали  титрованію  ѣдкимъ  баритомъ  на  холоду.  Полученные 
результаты  показываютъ,  что  при  выше  описанныхъ  опытахъ 
дѣйствія  сѣрной  кислоты  на  простые  эфиры  не  происходитъ  ни- 
какого ихъ  расщепленія,  какъ  можно  видѣть  изъ  слѣдующихъ 
данныхъ: 

1(С2Н5)20.1Н2804  —  тотчасъ-же  послѣ  полученія  на  0,4202  гр.   потреб.  39,1 
куб.  сант.  Ва(ОН)2  1,247/10  N. 

что  даетъ  Н2804  —  56,87%. 

—  два  мѣсяца  спустя  на  0,3154  гр.  потреб.  29,4  куб.  сант. 
Ва(ОН2)  1,247/10  К,  что  даетъ  Н2304  —  56,96%. 

и  по  теоріи   требуется  —  56,97%. 
С2Н5)20.1Н2804 —  на  0,2456  гр.  вещ.  потреб.  18,8  куб.  сант. 

Ва(ОН)2  1,065/10  N.  что  даетъ  Н2804  —  39,96%. 

и  по  теоріи   требуется  —  39,84% 
С5НП)20.1Н2804— на  0,3918  гр.  потреб.  28,73  куб.  сант. 

Ва(ОН)2  1,065/Ю  N.  что  даетъ  Н2804  —  38,22%. 

и  по  теоріи   требуется  —  38,28%. 
С5Н11)20.1Н2804 — тотчасъ-же  послѣ  полученія  на  0,2581  гр.  потреб.  11,65 
куб.  сант.  Ва(ОН)2  1,065/10  К, 

что  даетъ  Н2804  —  23,57%. 

—  спустя  два  мѣсяца  на  0,4097  гр.  потреб.  15,70  куб.  сант. 
Ва(ОН)2  1,065/10  N.  что  даетъ  Н2804  —  23,42%. 

и  по  теоріи   требуется  —  23,67%. 

§  2.  Теплоты  смѣшенія. 

Опыты  опредѣленія  теплотъ  смѣшенія,  какъ  этиловаго,  такъ 
и  изоамиловаго  эфировъ  съ  сѣрной  кислотой  нами  производи- 
лись въ  стеклянной  камерѣ  съ  змѣевикомъ,  окружающимъ  ка- 
меру и  вмѣстѣ  съ  ней  погружающимся  въ  воду  калориметра,  съ 
предохранительной  оболочкой  Бертло. 

Сѣрная  кислота  для  опытовъ  отвѣшивалась  непосредственно 
въ  камерѣ  въ  количествѣ  отъ  У25  почти  до  У5  гр.-мол.,  эфиры 
же  въ  строго  соотвѣтствующемъ  количествѣ  брались  въ  капа- 
тельную  воронку  въ  первой  серіи  опытовъ  въ  отношеніи  одной 
гр.-мол.  эфира  на  каждую  гр.-мол.  сѣрной  кислоты,  во  второй 
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серіи  опытовъ  еще  по  1  гр.-мол.  эфира  на  каждую  гр.-мол. 
образовавшейся  массы.  Прибавленіе  эфировъ  совершалось  мед- 
ленно, по  каплямъ,  при  тщательномъ  перемѣшиваніи  компонен- 
товъ  платиновой  мѣшалкой.  По  введеніи  вторыхъ  молекулъ 
тѣмъ  же  порядкомъ  мы  пытались  дѣйствовать  на  получающіеся 
продукты  третьими  молекулами  эфировъ,  но  въ  обоихъ  изслѣ- 
дованныхъ  нами  случаяхъ  оказалось,  что  третьи  молекулы  остаются 
совершенно  безъ  всякаго  дѣйствія;  введеніе  ихъ  сопровождается 
точно  нулевыми  тепловыми  эффектами. 

Каждый  опытъ  при  указанныхъ  количествахъ  производился 
въ  теченіе  12,5  минутъ,  съ  подъемами  температуры  на  0°,06  въ 
каждыя  30  секундъ,  и  по  введеніи  всего  количества  эфира  сразу 
рѣзко  заканчивался,  безъ  тѣхъ  медлительно  затухающихъ  под- 
няты, какія  наблюдаются  въ  случаяхъ  приближенія  системъ  къ 
состояніямъ  равновѣсій,  съ  чѣмъ  мы  имѣли  дѣло,  напр.,  при 
дѣйствіи  брома  на  эфиръ  въ  различныхъ  органическихъ  раство- 
рителяхъ 

Поправка  на  лучеиспусканіе  вычислялась  по  формулѣ  Пфаунд- 
лера-Усова;  теплоемкости  эфировъ  принимались  равными:  для 
этиловаго  эфира  0,52;  для  изоамиловаго  эфира  0,50;  теплоем- 
кость сѣрной  кислоты  0,332. 

Эти  опыты  дали  слѣдующіе  результаты: 

Опыты  дѣйствія  первыхъ  молекулъ  эфировъ. 

Опыты  съ  этиловымъ  эфиромъ 
Н2304  +  (С2Н5)20. 

  Я  

Н2804     (С2Н5)20       Ж                      а        ~Оп.  Гр.-мо*л\ 

•                     мал.  кал.  больш.  кал. 

1  18,1647       13,73       820,8        1,547     +4,3        1265  6,83 

2  18,0654       13,66       820,8        1,545    +9,2        1258  6,83 


Въ  среднемъ:  6,83. 
Опыты  съ  изоамиловымъ  эфиромъ. 
Н2304  +  (С5Нп)20. 


^     Н2804    (С5Нп)20  V? 

3  4,4825       7,23        816,3  0,326 

4  4,5512       7,34        816,3  0,350 


а  Оп. 

Гр.-мол. 

мал.  кал. 

больш.  кал. 

11,2  277,3 

6,06 

3,7  289,4 

6,23 

Въ  среднемъ: 

6,15. 

г)  В.  В,  Челинцевъ.  Изслѣдованіе  высшихъ  атомностей  у  кислородныхъ, 
сѣрнистыхъ  и  азотистыхъ  органическихъ  соединеній,  стр.  32 — 100. 
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Опыты  дѣйствія  вторыхъ  молекулъ  эфировъ. 

Опыты  съ  этиловымъ  эфиром ъ. 
Н2804.(С2Н5)20  +  (С2Н5)20. 


Л^  Н2804.(С2Н5)20  (С2Н5)20   УѴ  а  Ъп.  ГР.-мо2 

*    и  мал.  кал.  больш.  кал. 

5  31,8947        13,73    828,0    0,382  —  6,9       323,1  1,74 

6  31,7254        13,66    827,9    0,402  +  11,4       321,5  1,74 


Въ  среднемъ:  1,74. 
Опыты  съ  изоамиловымъ  эфиром ъ. 
Н2804 .  (С6Ни)20  +  (С5Нп)20. 


Ло^   Н2804.(С5НП)20  (С5Нп)20    Ж                    а  "Оп.  Гр.-мол. 

а  мал.  кал.  бол.  кал. 

7  11,7125           7,23       819,9     0,045  —  12,6  49,6  1,08 

8  11,8912           7,34      820,0     0,070  —  9,5  66,9  1,22 


Въ  среднемъ:  1,15. 


Изъ  приведенныхъ  данныхъ  видно,  что  теплота  дѣйствія  про- 
стыхъ  эфировъ  на  сѣрную  кислоту  при  эквимолекулярныхъ  отно- 
шеніяхъ  этихъ  реагентовъ  довольно  значительна;  при  дѣйствіи 
же  вторыхъ  молекулъ — мала.  Тепловые  эффекты  дѣйствія  первыхъ 
молекулъ  эфировъ  настолько  велики,  что  лежатъ  въ  предѣлахъ 
теплового  эффекта  образованія  моногидрата  сѣрной  кислоты,  для 
котораго  имѣются  слѣдующія  данныя: 

Н2804  +  Н20    6,38  Саі. 

При  дальнѣйшемъ  же  дѣйствіи  воды  на  моногидратъ,  т.  е.  при 
превращены  его  въ  дигидратъ,  выдѣляется  уже  значительно 
меньше  тепла,  а  именно: 

Н2804 .  Н20  +  Н20  .    .    .      3,04  Саі. 

что  стоитъ  въ  болыпомъ  соотвѣтствіи  и  съ  полученными  нами 
данными  для  тепловыхъ  эффектовъ  дѣйствія  простыхъ  эфировъ, 
въ  результатѣ  котораго,  надо  полагать,  образуются  аналогичные 
гидратамъ  оксоніевые  эфираты. 

Съ  другой  стороны,  сопоставляя  эти  величины  съ  величинами 
тепловыхъ  эффектовъ  дѣйствія  простыхъ  эфировъ  на  индиви- 
дуальныя  М^-органическія  соединенія,  можно  видѣть,  что  для 
первыхъ  молекулъ  эфировъ  эти  величины  почти  одинаковы: 
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С2Н5 
С2Н5 

С2Н5 

при  чемъ  съ  переходомъ  отъ  этиловаго  эфира  къ  изоамиловому 
въ  обоихъ  случаяхъ  наблюдается  паденіе  въ  тешювыхъ  эффек- 
тахъ  при  сѣрной  кислотѣ.съ  6,83  до  6,15  саі.,  а  при  индиви- 
дуальныхъ  Мд-орг.  соединеніяхъ  съ  6,63  до  5,91  саі. 

§  3.  Растворимость  продуктом,  дѣйствія  сѣрной  кислоты  на  эфиры 
въ  различныхъ  растворителяхъ. 

Продукты,  получающіеся  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на 
этиловый  и  изоамиловый  эфиры,  хорошо  растворяются  въ  избыткѣ 
этихъ  эфировъ,  безъ  всякаго  выдѣленія,  какъ  это  было  указано 
выше,  какого-бы  то, ни  было  тепла.  Интересно  при  этомъ  отмѣ- 
тить,  что  если  для  полученія  этихъ  продуктовъ  брать  не  абсо- 
лютный эфиръ  или  не  абсолютную  сѣрную  кислоту,  то  при 
извѣстномъ  избыткѣ  эфира  происходитъ  разслоеніе  смѣси,  при 
чемъ  выдѣляется  слой  вещества  съ  большимъ  содержаніемъ  воды. 

Далѣе,  эти  продукты  хорошо  растворяются  въ  метиловомъ  и 
этиловомъ  алкоголяхъ,  уксусной  кислотѣ  и  уксусно-этиловомъ 
эфирѣ,  но  весьма  вѣроятно,  что  въ  нѣкоторыхъ  изъ  этихъ  слу- 
чаевъ  раствореніе  не  остается  безъ  химическаго  взаимодѣйствія 
съ  растворителями,  хотя  бы  въ  видѣ  вытѣсненія  молекулъ  про- 
стыхъ  эфировъ  изъ  комплексныхъ  соединены  съ  сѣрной  кислотой 
молекулами  указанныхъ  веществъ. 

Изъ  неорганическихъ  веществъ  эти  продукты  оказались  хо- 
рошо растворимыми  въ  хлорокиси  фосфора  и  избыткѣ  сѣрной 
кислоты. 

Въ  углеводородахъ  и  ихъ  галоидныхъ  производныхъ  эти  про- 
дукты или  совсѣмъ  не  растворимы  или  растворимы  лишь  въ  очень 
неболыпомъ  количествѣ:  такъ  въ  бензолѣ  они  весьма  слабо  рас- 
творимы, а  въ  бензинѣ  совсѣмъ  не  растворимы;  въ  бромистомъ 
этилѣ,  бромистомъ  этиленѣ  и  бромбензолѣ — тоже  почти  совсѣмъ 
не  растворимы. 


Ю  + 


ю  + 


;Н 

804Н 


6,83  Саі. 


6,63  Саі. 


!)  В.  В.  Челинцевъ.  Индивидуальный  магній  органическія  соединенія  и 
ихъ  превращенія  въ  оксоніевые  и  аммоніевые  комплексы,  стр.  117. 
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§  4.  Кріоскопическія  наблюденія. 

Изъ  всѣхъ  перечисленныхъ  выпіе  растворителей  мы  для  на- 
шихъ  кріоскопическихъ  наблюденій  могли  остановиться  на  трехъ 
веществахъ:  уксусной  кислотѣ,  сѣрной  кислотѣ  и  хлорокиси  фос- 
фора, но  такъ  какъ  во  всѣ  наши  продукты  входитъ  сѣрная  кис- 
лота, какъ  одинъ  изъ  компонентовъ,  то,  опыты  съ  ней  не  могли 
дать  намъ  представленія  о  диссоціаціи  въ  ней  нашихъ  продук- 
товъ  на  компоненты,  что-же  касается  электролитической  диссо- 
ціаціи  этихъ  продуктовъ  въ  сѣрной  кислотѣ,  то  о  ней  можно 
судить  по  вышеупомянутымъ  работамъ  Ганча,  Оддо  и  Паунда. 
Вслѣдствіе  этого,  мы  въ  концѣ  концовъ  сосредоточили  наши 
опыты  собственно  на  двухъ  средахъ — уксусной  кислотѣ  и  хлор- 
окиси  фосфора. 

Если  бы  продукты  дѣйствія  сѣрной  кислоты  на  эфиры  пред- 
ставляли изъ  себя  настоящіе  комплексы,  то  имъ  отвѣчали  бы 
слѣдующіе  молекулярные  вѣса: 

I.  Н2804  Л(С2Н5)20  —  172  III  Н2804  .  2(С2Н5)20  —  246 

II.  Н2804  . 1(С5НП)20  _  256  IV  Н2804  .  2(С5НП)20  —  414; 

наоборотъ,  еслибы  это  были  простьтя  смѣси  сѣрной  кислоты  съ 
эфирами,  то  при  кріоскопическихъ  опредѣленіяхъ  должны  были 
.бы  получиться  для  первыхъ  двухъ  комплексовъ  цифры  въ  два 
раза  меньше  приведенныхъ,  т.  е.  для  I  прод.  86;  для  II  прод. — 128; 
а  для  двухъ  вторыхъ  комплексовъ  цифры  въ  три  раза  меньше 
приведенныхъ,  а  именно:  для  III  продукта — 82,  а  для  IV — 138. 

Далѣе  при  электролитической  диссоціаціи  въ  первомъ  случаѣ, 
т.  е.  при  комплексахъ,— диссоціаціи,  не  доходящей  во  всякомъ  слу- 
чаѣ  до  конца,— должны  были  получиться  цифры,  нѣсколько  меньше 
цифръ  перваго  порядка,  т.  е.  цифръ  172,  256,  246  и  414;  при 
электролитической  диссоціаціи  во  второмъ  случаѣ,  т.  е.  диссо- 
ціаціи  сѣрной  кислоты  въ  смѣсяхъ  на  іоны,  должны  были  полу- 
чаться цифры,  нѣсколько  меньше  цифръ  второго  порядка,  т.  е. 
цифръ  86,  128,  82  и  138. 

Діэлектрическія  постоянный  средъ,  съ  которыми  мы  опери- 
ровали, таковы:  для  уксусной  кислоты — 7,1,  для  хлорокиси  фос- 
фора— 13,9.  , 

Опыты  въ  уксусной  кислот ѣ. 

Уксусная  кислота,  употреблявшаяся  для  опытовъ,  плавилась 
при  +  16°,660.  Исходя  изъ  того  положенія,  что  уксусная  кис- 
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лота  должна  обладать  болѣе  сильными  дополнительными  атомно- 
стями  сравнительно  съ  простыми  эфирами  *),  мы  а  ргіогі  -  пред- 
полагали, что  даже  и  въ  томъ  случаѣ,  если  продукты  дѣйствія 
сѣрной  кислоты  на  эфиры  представляютъ  изъ  себя  комплексы, 
то,  при  раствореніи  ихъ  въ  уксусной  кислотѣ,  эти  послѣдніе 
должны  были  превращаться  въ  соотвѣтствующіе  уксуснокислые 
комплексы  по  уравненіямъ: 

Н2804.1К20  +  1СН3СООН  =  Н23041СН3СООН  +  1К20 
Н2804  2К20   +  2СН3СООН  =  Н28042СН3СООН  +  2К20. 

въ  результатѣ  чего  должны  были  получиться  цифры,  отвѣчающія 
диссоціаціи  моноэфирныхъ  комплексовъ  на  двѣ  составныя  части 
и  діэфирныхъ  комплексовъ  на  три  составныя  части,  т.  е.  какъ 
если  бы  эти  комплексы  испытывали  въ  уксусной  кислотѣ  полный 
распадъ  на  компоненты.  Опыты  подтвердили  это  предположеніе: 

Н2804.  1(С2Н5)20. 

0,1011  гр.  вещества  въ  21,47  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д  =  0°,207. 
Отсюда  Ж  =  89. 

0,2062  гр.  вещества  въ  21,47  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д  =  0°,405. 
Отсюда  Ж  =  92. 

Н2304.1(С5Н1г)20. 

0,0956  гр.  вещества  въ  18,00  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д 

Отсюда  Ж  =  132. 
0,2715  гр.  вещества  въ  18,00  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д 

Отсюда  Ж  =  132. 

Изъ  этихъ  опредѣленій  для  моноэфирныхъ  продуктовъ  видно, 
что  они  въ  уксусной  кислотѣ  действительно  или  нацѣло  диссо- 
ціируютъ,  или  превращаются  въ  уксуснокислые  комплексы;  во 
всякомъ  случаѣ — даже  при  увеличеніи  ихъ  количества  до  0,6  гр. 
и  даже  до  1,0  гр.  въ  указанномъ  количествѣ  уксусной  кислоты, 
величины  молекулярныхъ  вѣсовъ  этихъ  веществъ  и  въ  этихъ 
случаяхъ  получаются  какъ  разъ  половинныя  сравнительно  съ 
тѣми,  которыя  мы  должны  были  бы  получить  въ  случаѣ  суще- 
ствованія  въ  уксуснокисломъ  растворѣ  эфирныхъ  комплексовъ. 

Изслѣдованіе  двуэфирныхъ  продуктовъ  дало  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 


=  0°,157. 
=  0°,446. 


*)  В.  В.  Челинцевъ.  Изслѣдованіе  высшихъ  атомностей  у  кислородныхъ, 
сѣрнистыхъ  и  азотистыхъ  органическихъ  соединеній,  стр.  309. 
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Н2304 .  2(С2Н5)20. 

0,0973  гр.  вещества  въ  17,39  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д  =  0°,235. 
Отсюда  Ж  =  93. 

0,2495  гр.  вещества  въ  17,39  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д=Л)°,605. 
Отсюда  Ж  —  93. 

0,3473  гр.  вещества  въ  17,39  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д=:0о,847. 
Отсюда  Ж  =  92. 

Н2804 .  2(С5НП)20. 

0,0648  гр.  вещества  въ  22,51  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д— 0°,079. 

Отсюда  Ж  =  144. 
0,1303  гр.  вещества  въ  22,51  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д  =  0°,051. 

Отсюда  Ж  —  149. 
0,1978  гр.  вещества  въ  22,51  гр.  СН3СООН  дали  депрессію  Д=0°,233. 

Отсюда  Ж  =  147. 

По  полученнымъ  даннымъ,  отвѣчающимъ  почти  совершенно 
точно  третямъ  тѣхъ  величинъ,  которыя  получились  бы,  если  бы 
эти  продукты  находились  въ  уксусной  кислотѣ  въ  состояніи  дву- 
эфирныхъ  комплексовъ,  можно  заключить,  что  въ  уксусной  кис- 
лоте эти  продукты  или  претерпѣваютъ  полный  распадъ  на  ком- 
поненты, или  превращаются  въ  соотвѣтствующіе  комплексы  съ 
уксусной  кислотой,  соотвѣтственно  указаннымъ  выше  схемамъ. 

Опыты  въхлорокиси  фосфора. 

Хлорокись  фосфора,  служившая  для  опытовъ,  приготовля- 
лась изъ  РС15  и  Р205,  и  очищалась  по  мотоду  Вальдена  х),  пу- 
темъ  пропусканія  черезъ  нее  при  температурѣ  60е  —  70°  сухого 
углекислаго  газа,  перегонки  надъ  Р205  и  перекристаллизаціи. 
Совершенно  очищенная  хлорокись  плавилась  +  1°,167,  что  близко 
подходитъ  къ  цифрѣ  данной  Вальденомъ  4-  1°,25,  тогда  какъ 
у  Оддо  почему-то  приводится  цифра  ниже  0°,  а  именно: — 1°,179. 
Молекулярная  депрессія  въ  РОС13  принималась  равной  76,8. 

Этотъ  растворитель  для  нашихъ  цѣлей  былъ  болѣе  цѣненъ, 
такъ  какъ  ни  эфиры,  ни  сѣрная  кислота  съ  нимъ  не  реагируютъ* 
вслѣдствіе  чего  здѣсь  не  могли  происходить  тѣ  реакціи  вытѣс- 
ненія,  на  которыя  мы  указывали  при  уксусной  кислотѣ.  Что 
касается  отношенія  простыхъ  эфировъ  къ  хлорокиси  фосфора, 
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то  не  мудрено,  что  ихъ  молекулы  въ  ней  не  диссоціированы  и 
не  ассоціированы;  что-же  касается  сѣрной  кислоты,  то  для  вы- 
ясненія  ея  отношенія  къ  хлорокиси  фосфора  пришлось  поста- 
вить отдѣльные  кріоскопическіе  опыты,  которые  дали  слѣдующіе 

результаты: 

0,1207  гр.  Н2804  въ  26,28  гр.  РОС13  дали  депрессію  Д  =  0°,367. 

Отсюда  М  =  96,2. 
0,2387  гр.  Н2804  въ  26,28  гр.  РОС13  дали  депрессію  Д^г0°,710. 

Отсюда  Ж  ==  98,2. 
0,4-852  гр.  Н2804  въ  26,28  гр.  РОС13  дали  депрессію  Д  =  1°,452. 

Отсюда  Ж  =г  97,6. 

Изъ  этихъ  данныхъ  видно,  что  сѣрная  кислота  въ  хлорокиси 
фосфора  находится  въ  видѣ  простѣйшихъ  возможныхъ  для  нея 
частицъ,  т.  е.  также  —  не  ассоціирована  и  не  диссоціирована. 

Въ  виду  всего  этого  хлорокись  фосфора  для  данныхъ  опы- 
товъ  оказалась  исключительно  цѣнной. 

Полученные  въ  хлорокиси  результаты  могутъ  быть  предста- 
влены въ  видѣ  слѣдующихъ  таблицъ,  въ  которыхъ  обозначены: 
во-первыхъ,  концентраціи  веществъ  въ  гр.-моляхъ  на  литръ  рас- 
творителя, во-вторыхъ  —  наблюдавшіяся  при  опытахъ  величины 
депрессій  и  въ-третьихъ  —  вычисленный  изъ  нихъ  величины  для 
молекул ярныхъ  вѣсовъ. 

Н2804.  1(С2Н5)20. 


0,0427  0°,313  107 

0,0796  0°,520  120 

0,1920  1°,045  144 

0,3408  1°,674  159 

0,6520  2°,849  179 

Н2304.1(С5Ніг)?0. 

0,0355  0,292  142 

0,0596  0,477  149 

0,1628  1,088  174 

0,3750  1,125  '  206 

0,6519  3,398  224. 


Принимая  во  вниманіе,  что  по  теоріи  молекулярные  вѣса  этихъ  I 
моноэфирныхъ  продуктовъ  равны  172  и*256,  изъ  этихъ  данныхъ 
видно,  что  при  неболыпихъ  концентраціяхъ  и  въ  хлорокиси  фос- 
фора сѣрная  кислота  съ  эфирами  даетъ  лишь  небольшое  коли- 
чество комплексныхъ  соединеній;  но  съ  увеличеніемъ  концентраціи 
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наблюдается  ясно  увеличеніе  количества  комплексныхъ  соединеній, 
которое  доходитъ  при  концентраціяхъ  отъ  0,3  до  0,6  для  эти- 
ловаго  комплекса  до  нормальной  величины,  т.  е.  какъ  будто  при 
этихъ  концентраціяхъ  вся  сѣрная  кислота  и  весь  этиловый  эфиръ 
находятся  въ  хлороокиси  фосфора  въ  видѣ  комплекса;  близкое 
къ  этому  состояніе  при  тѣхъ-же  коыцентраціяхъ  достигается  и 
въ  случаѣ  продукта  съ  изоамиловымъ  эфиромъ. 

Для  двуэфирныхъ  продуктовъ  въ  хлорокиси  фосфора  полу- 
чены слѣдующіе  результаты: 


Н2804 . 2(С2Н5)20. 

0,0263 

0,422 

117 

0,0793 

1,110 

135 

0,1509 

1,904 

150 

0,2289 

2,662 

162 

0,3641 

3,845 

175 

Н280, .  2іС5Нп)20. 

0,0291 

0,323 

972 

0,0649 

0,638 

192 

0,1847 

1,527 

228 

0,3568 

2,667 

253 

0,6902 

4,633 

281. 

Принимая  во  вниманіе,  что  для  двуэфирныхъ  продуктовъ 
молекулярные  вѣса  по  теоріи  должны  быть  равны  246  и  414, 
мы  для  смѣси  сѣрной  кислоты  съ  этиловымъ  эфиромъ,  въ  случаѣ 
если  бы  между  послѣдними  не  было  никакого  взаимодѣйствія, 
должны  были  бы  получить  величину  82,  для  смѣси  съ  изоами- 
ловымъ эфиромъ  138;  приведенные  же  опыты  показываютъ,  что 
уже  и  для  самыхъ  малыхъ  концентрацій  здѣсь  получаются  цифры 
въ  1У2  болыпія.  Въ  этомъ  заключается  второе  указаніе  на  су- 
ществованіе  моноэфирныхъ  комплексовъ. 

Далѣе,  при  увеличеніи  концентраціи  эти  цифры  возрастаютъ 
настолько,  что  дѣлаютъ  вполнѣ  вѣроятными  при  болынихъ  кон- 
центраціяхъ  и.диэфирные  комплексы,  ибо,  если-бы  присоединеніе 
эфира  къ  моноэфирнымъ  комплексамъ  не  шло,  то  должны  были 
бы  получиться  цифры  въ  самомъ  лучшемъ  случаѣ  не  больше 
половины  только-что  приведенныхъ  теоретическихъ  цифръ,  а 
именно — величины  около  123  для  этиловаго  продукта  и  около  207 
для  изоамиловаго;  опыты  же  даютъ  для  перваго  случая  цифры 
до  175,  для  второго  до  281,  т.  е.  опять  таки  въ  1У2  раза  выше 
требуемыхъ  этими  послѣдними  теоретическими  соображеніями. 
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Изъ  сопоставленія  цифръ,  полученныхъ  для  изоамиловыхъ 
комплексовъ  съ  цифрами  полученными  для  соотвѣтствующихъ 
этиловыхъ  комплексовъ,  можно  видѣть,  что  для  нихъ  всюду  по- 
лучаются цифры  сильнѣе  уклоняюшіяся  отъ  нормальныхъ,  т.  е. 
эти  комплексы,  повидимому,  легче  диссоціируютъ,  чѣмъ  этиловые; 
въ  этомъ  нельзя  не  видѣть  соотвѣтствія  этого  явленія  съ  при- 
веденными выше  величинами  теплоты  образованія,  которыя  всюду 
для  изоамиловыхъ  комплексовъ  ниже,  чѣмъ  для  этиловыхъ. 


— • (<ѵ 
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Фиг.  1. 

Чтобы  дать  представленге  о  картинѣ  образованія  комплексовъ 
въ  средѣ  хлорокиси  фосфора  въ  зависимости  отъ  концентраціи, 
поскольку  это  вытекаетъ  изъ  приведенныхъ  кріоскопическихъ 
наблюденій,  мы  приведемъ  въ  заключеніе  діаграмму  (фиг.  1),  вы- 
черченную нами  на  основаніи  детальныхъ  кріоскопическихъ  наблю- 
деній,  какъ  въ  точкахъ  указанныхъ  выше,  такъ  и  въ  промежут- 
кахъ  между  ними,  при  чемъ  по  оси  абсцисъ  отложимъ  концентраціи, 
а  по  оси  ординатъ  процентное  количество  комплексовъ. 

§  5.  Нревращеніе  продуктовъ  въ  кристаллическое  состояніе. 

Еще  Макинтошъ  и  Эрчибальдъ,  охлаждая  продукты,  полу- 
ченные при  смѣшеніи  эквимолекулярныхъ  количествъ  сѣрной 
кислоты  и  этиловаго  эфира  до  70°— 80°  при  помощи  холодильной 
смѣси  изъ  твердой  угольной  кислоты  и  эфира,  нашли,  что  при 
этихъ  температурахъ  упомянутые  продукты  лишь  загустѣваютъ, 
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превращаясь  въ  мастикообразныя  массы,  которыя  не  обнаружи- 
ваютъ  и  намека  на  тенденцію  къ .  кристаллизаціи. 

При  нашемъ  повтореніи  этихъ  опытовъ  мы  получили  съ 
твердой  угольной  кислотой  тѣ-же  самые  результаты,  и  потому 
предприняли  дальнѣйшіе  опыты  охлажденія  этихъ  продуктовъ 
до  болѣе  низкихъ  температуръ,  воспользовавшись  для  этихъ 
цѣлей  уже  жидкимъ  воздухомъ.  При  этомъ  испытуемое  вещество 
помѣщалось  нами  въ  обыкновенную  пробирку,  которая  на  пробкѣ 
вставлялась  въ  другую  болѣе  широкую  кварцевую  пробирку,  ко- 
торая уже  и  опускалась  въ  дьюаровскій  сосудъ  съ  жидкимъ  воз- 
духомъ; въ  этихъ  условіяхъ  пониженіе  температуры  совершалось 
довольно  медленно.  Температура  изслѣдуемыхъ  продуктовъ  кон- 
тролировалась толуольнымъ  термометромъ,  вставлявшимся  въ  про- 
бирку съ  веществомъ. 

При  этихъ  условіяхъ  намъ  удалось  превратить  всѣ  упомянутые 
выше  продукты  въ  кристаллы,  для  чего,  какъ  будетъ  показано 
ниже,  потребовалось  довольно  значительное  переохлажденіе 

Н2804.  КС2Н5)20. 

Послѣдовательная  картина,  наблюдавшаяся  нами  при  охла- 
жденіи  этого  продукта,  была  такова:  при  понижены  температуры 
до — 70°  этотъ  продуктъ  настолько  загустѣваетъ,  что  опущенный 
въ  него  термометръ  становится  [невозможно  ни  поворачивать,  ни 
вынимать;  по  виду  продуктъ  при  этой  температурѣ  обращается 
въ  массу,  вполнѣ  напоминающую  канифоль;  затѣмъ,  при  даль- 
нѣйшемъ  пониженіи  температуры — эта  масса  начинаетъ  растре- 
скиваться и  разбиваться  на  отдѣльности;  дальше  процессъ  въ 
этомъ  направленіи  еще  болѣе  усиливается  и,  наконецъ,  въ  нижней 
части  массы,  равно  какъ  и  въ  поверхностномъ  слоѣ,  начинается 
кристаллизація,  которая  медленно  распространяется  и  на  среднія 
части  продукта,  при  чемъ  температура  быстро"повьшіается. 

Послѣ  превращенія  въ  кристаллическое  состояніе,  масса  ста- 
новится значительно  болѣе  хрупкой  и  при  движеніи  термометра 
разбивается  въ  бѣлые,  прозрачные,  снѣжные  кристаллы. 

Температура  плавленія  этихъ  кристалловъ  оказалась  равной 
—  66°— 64°. 

Н2804  .  1(С5НП)20. 

Этотъ  продуктъ  превратился  въ  твердую,  аморфную,  стекло- 
образную массу  при  значительно  болѣе  высокой  температурѣ,  а 
именно  уже  при — 47°. 
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Кристаллы  его  плавятся  при — 67° — 68°. 

Н2804  .  2(С2Н5  20. 

Этотъ  продуктъ  загустѣваетъ  въ  почти  твердую  массу  при — 92°, 
которая  съ  пониженіемъ  температуры  растрескивается  въ  куски, 
а  при  дальнѣйшемъ  охлажденіи  начинаетъ  кристаллизоваться, 
вначалѣ — съ  поверхности,  а  затѣмъ  вся  превращается  въ  сплошную 
кристаллическую  массу. 

Температура  плавленія  этихъ  кристалловъ  оказалась  рав- 
ной—88°. 

Н2804  •  2(С5НП)20. 

Этотъ  продуктъ  совершенно  загустѣваетъ  при  болѣе  высокой 
температурѣ,  а  именно  уже  при — 80°. 
Кристаллы  его  плавятся  при — 74°. 


§  6.  Дѣйствіе  сѣрноы  кислоты  на  метилаль,  этилаль  и  анизолъ. 

При  приливаніи  метилаля  и  этилаля  къ  абсолютной  сѣрно 
кислотѣ  въ  калориметрѣ,  въ  условіяхъ,  описанныхъ  выше  пр 
термохимическихъ  опытахъ  съ  этиловымъ  и  изоамиловымъ  зфи 
рами,  получается  точно  также  довольно  значительный  термическі 
эффектъ,  при  чемъ  оказывается,  что  въ  этихъ  случаяхъ  всту 
паетъ  во  взаимодѣйствіе  съ  сѣрной  кислотой  только  по  одно 
молекулѣ  этихъ  веществъ.  Такъ  и  слѣдовало  ожидать,  если  при 
нять  во  вниманіе,  что  каждая  эфирная  группа  насыщаетъ  одн 
гидроксильную  группу  сѣрной  кислоты: 

ОН      КОК  ОН  ОК 

/  /  /  , 

802       +  и         802  +  СН2 

\  \  \ 

ОН      КОК  ОН  ОК 

Такимъ  образомъ,  съ  этой  стороны  эти  опыты  не  предста- 
вляли ничего  особеннаго;  но  тутъ  оказалась  еще  другая  сторона, 
которая  положила  между  выше  описанными  опытами  съ  простѣй- 
шими  эфирами  и  этими  опытами  съ  метилалемъ  и  этилалемъ 
рѣзкую  грань,  а  именно — результаты  анализа  этихъ  послѣднихъ 
продуктовъ  путемъ  титрованія  въ  водныхъ  растворахъ  заклю- 
чающейся въ  нихъ  сѣрной  кислоты. 

Эти  послѣднія  опредѣленія  дали  слѣдующіе  результаты: 
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Н2$04 .  СН2(ОСН3)2. 

0,5377  гр.  вещества  по  разложеніи  водой  потребовали  для  усредненія 
32,75  куб.  сайт.  1,247/10  N  барита,  что  отвѣчаетъ  37,2°/0  сѣрной  кислоты, 
тогда  какъ  по  теоріи  количество  послѣдней  въ  данномъ  продуктѣ  должно 
быть  равнымъ  56,3°/0.  Слѣдовательно,  около  1  3  сѣрной  кислоты  уходитъ  на 
побочныя  реакціи. 

Н2304  .  СН2(0С2Н5)2. 

0,3835  гр.  вещества  по  разложеніи  водой  потребовали  для  усредненія 
19,70  куб.  сант.  1,247/10  N  барита,  что  отвѣчаетъ  31,40°/0,  тогда  какъ  по 
теоріи  количество  послѣдней  въ  данномъ  продуктѣ  должно  быть  равнымъ 
48,5°/0.  Слѣдовательно,  и  здѣсь  около  Ѵз  сѣрной  кислоты  уходитъ  на  побоч- 
ныя реакціи. 

Кромѣ  того,  заслуживаетъ  упоминанія,  что  титрованіе  этихъ 
веществъ,  независимо  отъ  того,  производить  ли  его  черезъ  часъ- 
два  или  спустя  нѣсколько  недѣль  послѣ  полученія  вещества, 
даетъ  одни  и  тѣ-же  результаты:  напр.,  изъ  вышеописаннаго 
продукта  съ  этилалемъ,  изъ  котораго  тотчасъ  послѣ  его  полу- 
ченія,  какъ  указано  выше,  было  получено  31,4%  сѣрной  кис- 
лоты, черезъ  двѣ  недѣли  послѣ  стоянія  было  получено  31,3%. 
Также  не  оказываетъ  почти  никакого  вліянія  на  это  отношеніе 
и  избытокъ  метила  ля  и  этилаля:  такъ,  на  0,4344  гр.  соотвѣт- 
ствующаго  продукта  полученнаго  изъ  сѣрной  кислоты  и  двухъ 
молекулъ  этилаля  по  разложеніи  водой  пошло  для  усредненія 
14,45  куб.  сант.  1,247/1(^  раствора  барита,  что  отвѣчаетъ  20,3%, 
вмѣсто  требуемыхъ  по  теоріи  31,5%,  откуда  видно,  что  и  здѣсь 
сравнительно  съ  теоріей  не  хватаетъ  около  У3  сѣрной  кислоты; 
тотъ-же  результатъ  полученъ  при  титрованіи  этого  продукта  и 
спустя  недѣлю  послѣ  его  полученія,  что  можно  видѣть  изъ  слѣ- 
дующихъ  данныхъ:  на  0,2820  гр.  вещества  по  разложеніи  по- 
требовалось 9,40  куб.  сант.  1,247/ю№.  раствора  барита,  что  отвѣ- 
чаетъ  20,3%  вмѣсто  тѣхъ  же  требуемыхъ  по  теоріи  31,5%,  т.  е. 
недостатокъ  въ  свободной  сѣрной  кислотѣ  въ  У3  остается  и  здѣсь 
постояннымъ. 

Изъ  всего  этого  ясно,  что  при  дѣйствіи  метилаля  и  этилаля 
на  сѣрную  кислоту,  дѣло  не  ограничивается  образованіемъ  оксо- 
ніевыхъ  соединеній,  а  идетъ  глубже — и  сопровождается,  вѣроятно, 
образованіемъ  сложныхъ  эфировъ  сѣрной  кислоты,  что  лишило 
насъ  возможности  изслѣдовать  какъ  термохимически,  такъ  и 
кріоскопически,  съ  точки  зрѣнія  образованія  оксоніевыхъ  соеди- 
нены, эти  продукты. 

46* 
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Такимъ  же  сложнымъ  для  этихъ  цѣлей  продуктомъ  оказался 
и  жирноароматическій  эфиръ  —  анизолъ;  продуктъ  его  взаимо- 
дѣйствія  съ  сѣрной  кислотой  по  разложеніи  водой  при  титрованіи 
ѣдкимъ  баритомъ  такъ-же  не  даетъ  требуемаго  теоріей  количе- 
ства сѣрной  кислоты;  изъ  этого  продукта,  вскорѣ  послѣ  его 
образованія,  вьтдѣляются  кристаллы  п-  и  м-  сульфодериватовъ 
анизола. 

Заключен  і  е. 

Изъ  выше  приведенныхъ  данныхъ  видно,  что  смѣси  простыхъ 
эфировъ  съ  абсолютной  сѣрной  кислотой  въ  пропорціяхъ,  отвѣ- 
чающихъ  формуламъ: 

Н2804  .  1К20    и  Н2804.2К20 

во  всѣхъ  отношеніяхъ  ведутъ  себя,  какъ  комплексы. 

Уже  изъ  результатовъ  прежнихъ  изслѣдованій  А.  Ганча, 
Аддо  и  Скандола,  касающихся  опредѣленій  молекулярнаго  вѣса 
простого  эфира  въ  сѣрной  кислотѣ,  и  различныхъ  физико-хими- 
ческихъ  изслѣдованій  Паунда  смѣсей  сѣрной  кислоты  съ  простымъ 
эфиромъ  со  стороны  ихъ  упругости  пара,  уд.  вѣса,  уд.  объема, 
поверхностнаго  натяженія,  электропроводности,  уд.  теплоемкости 
и  особенно — сжатія  и  вязкости,  можно  было  видѣть,  что  простые 
эфиры  входятъ  во  взаимодѣйствіе  съ  сѣрной  кислотой. 

Наши  же  изслѣдованія  термохимическаго  характера,  дополняя 
изслѣдованія  упомянутыхъ  авторовъ,  показываютъ,  что  процессъ 
взаимодѣйствія  простыхъ  эфировъ  съ  сѣрной  кислотой  протекаетъ 
довольно  быстро,  сопровождаясь,  какъ  видно  изъ  выше  приве- 
денныхъ калориметрическихъ  данныхъ,  совершенно  опредѣленнымъ 
и  довольно  большимъ  термическимъ  эффектомъ,  и — что  особенно 
важно— заканчивается,  какъ  при  введеніи  первой  молекулы  эфира, 
такъ  и  при  введены  второй  молекулы  эфира  совершенно  опре- 
дѣленно  и  рѣзко.  Эти  же  опыты  въ  калориметрѣ  показали  намъ, 
что  комплексы  сѣрной  кислоты  съ  содержаніемъ  болѣе,  чѣмъ 
двѣ  молекулы  эфира  на  молекулу  сѣрной  кислоты,  не  обра- 
зуются. 

Далѣе  наши  изслѣдованія  аналитическаго  характера  показы- 
ваютъ, что  простые  эфиры  жирнаго  ряда  при  веденіи  реакціи 
при  20°  и  медленномъ  сливаніи  компонентовъ  совершенно  не 
распадаются,  что  отмѣтилъ  и  Ганчъ,  и  не  превращаютъ  сѣрную 
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кислоту  въ  сложные  эфиры;  наоборотъ,  ароматическіе  эфиры  и 
ацетали  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  подъ  вліяніемъ  сѣрной  кислоты 
даютъ:  первые  сульфо-дериваты,  вторые — сложные  эфиры  сѣрной 
кислоты. 

Наконецъ,  наши  кріоскопическія  изслѣдованія  въ  хлорокиси 
фосфора  показываютъ,  что  при  смѣшеніи  сѣрной  кислоты  съ 
простыми  эфирами  образуются,  несомнѣнно,  комплексы  и  при 
этомъ  —  не  только  моно-эфирные,  но  и  ди-эфирные,  которые  въ 
найденныхъ  нами  условіяхъ  обращаются  въ  кристаллы,  плавя- 
щіеся  при  опредѣленныхъ  температурахъ. 

Образуются  ли  въ  этихъ  условіяхъ  другіе  комплексы  сѣрной 
кислоты  съ  простыми  эфирами,  кромѣ  упомянутыхъ,  рѣшить  пока 
трудно;  образованіе-же  этихъ  оксоніевыхъ  комплексовъ,  кото- 
рымъ  мы  можемъ  дать  строеніе: 

вх  Х304Н 

к      нн  к 

\0/  \0/ 

К  80*  К 

стоитъ  въ  полномъ  соотвѣтствіи  съ  образованіемъ  той-же  сѣрной 
кислотой  аммоніевыхъ  комплексовъ  съ  амміакомъ  и  аминами,  под- 
черкивая основныя  свойства  кислорода  въ  простыхъ  эфирахъ,  и 
обнаруживая  въ  нихъ  тѣ  высшія  атомности,  благодаря  которымъ 
эти  тѣла  образуютъ  комплексы  и  съ  бромомъ,  и  съ  магнійорга- 
нйческими  соединеніями,  —  по  Фриделю — съ  хлористымъ  водоро- 
домъ,  съ  галоидными  солями  и  т.  д.,  благодаря  которымъ  они 
выполняютъ  свою  каталитическую  роль  при  различныхъ  хими- 
ческихъ  реакціяхъ,  какъ-то  Никлеса,  Гриньяра,  по  Тайналю  — 
также  Кляйзена  и  др. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-ПетерОургскаго  Университета, 

О  такъ  называемыхъ  винилтриметиленѣ  и  этилидентриметиленѣ 

Густавсона. 

Ал.  Фаворскаго  и  В.  Баталии  а. 

Въ  многочисленныхъ  работахъ,  посвященныхъ  изслѣдованію 
углеводорода,  полученнаго  Г.  Г.  Густавсономъ  1)  дѣйствіемъ  цин- 
ковой пыли  на  спиртоводный  растворъ  тетрабромюра  пентаэрит- 
рита,  есть  два  особенно  цѣнныхъ  наблюденій,  принадлежащихъ 
Н.  Я.  Демьянову.  Онъ  нашелъ  2),  что  кристаллический  нитрозитъ, 
получающійся  при  дѣйствіи  азотистаго  ангидрида  на  „винилтри- 
метиленъ"  Густавсона,  при  возстановленіи  превращается  въ  кетонъ, 
дающій  семикарбазонъ  съ  т.  пл.  200° — 201°,  отвѣчающій  цик- 
лобутанону;  кромѣ  того,  тотъ  же  циклобутанонъ  былъ  замѣченъ 
Демьяновымъ  3)  при  окисленіи  углеводорода  1%  растворомъ 
перманганата. 

Оба  эти  наблюденія  даютъ  основаніе  предположить,  что  угле- 
водородъ  Густавсона  есть  производное  не  триметилена,  а  тетра- 
метилена. 

Въ  связи  съ  этимъ  полученіе  Густавсономъ  4)  и  Демьяновымъ  5) 
одного  и  того  же  третичнаго  спирта,  исходя  какъ  изъ  „винил- 
триметилена",  такъ  и  изъ  „этилидентриметилена",  который  по 
Густавсону  6)  получается  изъ  перваго  углеводорода  присоедине- 
ніемъ  къ  нему  іодистаго  водорода  и  послѣдующимъ  отнятіемъ 
его  спиртовой  щелочью,  давало  поводъ  сдѣлать  выводъ,  что 
„винилтриметиленъ"  есть  метилендиклобутанъ,  а  „этилидентри- 
метиленъ"  — метилциклобутенъ. 

СН2  —  СН2  СН2  —  СН2  СН2  —  сн 

\         I         \  ;  ■  -»     Ь       I  $     \  Н 

СН2  —  С  —  СН2  СН2  —  ^  —  СН3  СН2  —  С  —  СН3 . 

')  Изв.  Имп.  Ак.  Наукъ,  1896,  5,  №  3;  С.  К.,  123,  242  (1896);  <Іоигп. 
ргакі.  СЬет.  [2],  54,  97  (1896). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  619  (1905);  Вег.,  41,  915  (1908). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  507  (1911). 

4)  Іоит.  ргакі.  СЬет.  [2],  54,  107  (1896),  а  также  и  въ  статьяхъ  о  „ви- 
нилтриметиленѣ " . 

5)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  509  (1911);  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  176  (1913). 

6)  <кшгп.  ргакі.  СЬет:  [2],  54,  104  (1896). 
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Если  указанный  предположенія  вѣрны,  то  при  окисленіи 
нейтральнымъ  растворомъ  перманганата  „этилидентриметилена" 
должна  получиться  левулиновая  кислота,  что  и  подтвердилось 
на  опытѣ. 

Для  полученія  „этилидентриметилена"  іодюръ  нагрѣвался  въ 
колбѣ  на  водяной  банѣ  съ  обратно  поставленнымъ  холодильни- 
комъ  со  спиртоводной  щелочью  (на  10  вѣс.  част,  іодюра  10  в.  ч. 
ѣдкаго  кали,  7  в.  ч.  воды  и  5  в.  ч.  спирта). 

Очищенный  углеводородъ  кипѣлъ  37° — 38°  при  750  мм.  Въ 
этихъ  условіяхъ  выходъ  достигаетъ  до  69%,  противъ  52%  Ука" 
занныхъ  Густавсономъ  1).  Смѣшаннаго  эфира  получается  не- 
большое количество. 

Окисленіе  углеводорода  производилось  3%  растворомъ  перман- 
ганата, котораго  было  взято  по  разсчету  2  атома  кислорода  на 
одну  молекулу  углеводорода. 

Окислитель  прибавлялся  по  каплямъ,  при  тщательномъ 
взбалтываніи;  обезцвѣчиваніе  происходило  почти  моментально. 

Изъ  10  гр.  окисленнаго  такимъ  образомъ  углеводорода  при 
отгонкѣ  съ  водянымъ  паромъ  обратно  получено  0,8  гр.;  другихъ 
нейтральныхъ  продуктовъ  не  оказалось.  Водный  растворъ  про- 
дуктовъ  окисленія,  отфильтрованный  отъ  перекиси  марганца, 
былъ  насыщенъ  угольнымъ  ангидридомъ  и  выпаренъ  досуха;  сухія 
соли  были  растворены  въ  водѣ  и  разложены  слабой  сѣрной  кислотой. 
Эфирная  вытяжка  кислотъ  была  высушена  глауберовой  солью  и, 
по  удаленіи  эфира,  кислоты  были  перегнаны  подъ  давленіемъ 
въ  10  мм. 

I.  30°-40°  3  гр.;  И.  136°— 143°  4,7  гр.;  III.  остатокъ. 
Изъ  фракціи  II  послѣ  четырехкратной  перегонки  при  15  мм. 
были  получены  новыя  три  фракціи: 

I.  147°— 148°,5  1,5  гр.;  II  148°,5— 149°  0,9  гр.;  III.  149°— 150°  0,2  гр. 

Всѣ  три  фракціи  по  т.  кип.  отвѣчали  левулиновой  кислотѣ, 
для  которой  Михаэль  даетъ  2)  т.  к.  148° — 149°  при  15  мм.,  и  при 
охлажденіи  закристаллизовались.  Нанболѣе  близкая  по  т.  кип. 
къ  левулиновой  кислотѣ  фракція  II  плавилась  30° — 31°,5.(Конрадъ3) 
даетъ  т.  пл.  31°;  Фрейхеръ,  фонъ  Гроте  иТолленсъ 4) — 32°,5 — 33°). 


*)  Ьшп.  ргакі.  СЬет.  [2],  54,  105  (1896). 

2)  Ьигп.  ргакі.  СЬет.  [2],  44,  114  (1891). 

3)  ІлеЪ.  Апп.,  188,  222  (1887). 
*)  Вег.,  10,  1441  (1877). 
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Изъ  первой  фракціи  приготовлена  серебряная  соль,  которая 

и  была  проанализирована: 

I.  0,0848  гр.  вещества  дали  0,04135  гр.  А&. 
И.  0,1082  „         „  „     0,0522     я  „ 

III.  0,1393  ,         ,  я     0,0692     я      .  0,1369гр.СО8  и  0,0407 гр.  Н20. 

Найдено:  I  II  III  Слѣдуетъ  для  С5Н703А&: 

С  —  —  26,80°/0;  26,90% 

Н  -  -  3,25%;  3,16°  о 

Аё  48,76°/о  48,24%  49,68%;  48,39%. 

При  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  второй  фракціи  получено: 

I.  0,1651  гр.  вещества  дали  0,3135  гр.  С02  и  0,1033  гр.  Н20. 
II.  0,1643  гр.       „  „     0,3107  гр.    я     я  0,1030  гр.  я 

Найдено:  I  II  Слѣдуетъ  для  С5Н803: 

С  51,79%        51,57%  51,69% 

Н  6,95%  6,96%  6,94%. 

Изъ  третьей  фракціи  согласно  указаніямъ  Э.  Фишера  г)  былъ 
полученъ  гидразонъ,  который  послѣ  перекристаллизаціи  изъ 
бензола  плавился  при  110°.  (Э.  Фишеръ  даетъ  для  гидразона 
левулиновой  кислоты  т.  пл.  108°). 

0,3254  гр.  вещества  дали  38,00  куб.  сант.  азота  при  18°  и  756  мм. 

Найдено:  N  13,42%;  слѣдуетъ  для  СиН14]ВД2 :  N  13,59%. 

Итакъ,  при  окисленіи  „этилидентриметилена,,  Густавсона  дѣй- 
ствительно  образуется  левулиновая  кислота,  въ  силу  чего  для 
него  необходимо  принять  строеніе  метилциклобутена. 

СН3— С=СН         СН3  — СО  СООН 

I  I       ->      '      I  I 

СН^,  — -  СН2  СН2  —  СН2 

Отсюда  слѣдуетъ  далѣе,  что  „винилтриметиленъ"  Гу- 
ставсона есть  метиленциклобутанъ. 

Механизмъ  образованія  этого  углеводорода  въ  условіяхъ  дѣй- 
ствія  цинковой  пыли  на  спиртоводньій  растворъ  тетрабромюра 
пентаэритрита  аналогиченъ   образованію  триметилэтилена  2)  при 
дѣйствіи  щелочи  на  бромгидринъ  третичнобутилкарбинола. 
I.    СН3  СН3 

\/  СН3  —  СВг  -  СНз      сн3  —  с  -  сн3 

Х\      I  СН3-СН2  СНз-СН 

СН3  СН2Вг 


М  ЬіеЬ.  Апп.,  236,  146  (1886). 

2)  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [6],  29,  362  (1893). 
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И.    СН2Вг      СН2Вг  СН2  СН2Вг 

/  СН2  —  СВг  —  СН2Вг 

\      I        СН2  -  СН2 


/ 

СН2  СН2Вг 
  \ 

СН2  —  С  =  СН2 

->  I  I 

СН2 — СН2 

Спироциклана  здѣсь  не  образуется,  какъ  не  образуется  въ 
первомъ  случаѣ  диметилтриметилена,  хотя  послѣдній  извѣстенъ 
и  является  достаточно  стойкимъ. 


Изъ  химической  лабораторіи  Софійскаго  Университета. 

Критическое  изслѣдованіе  въ  области  вольфрамовыхъ  и  воль- 
фрамо-хромовыхъ  соединеній  *). 

В.  К.  К  А  Н  Ч  Е  В  А. 

Надъ  изученіемъ  вольфрама  и  его  соединеній  давно  уже  ра- 
ботаютъ  многіе  видные  ученые,  которые  дали  намъ  очень  цѣнныя 
работы  по  этому  вопросу.  Но,  если  изслѣдованія  о  вольфрамо- 
выхъ соединеніяхъ  не  могутъ  еще  считаться  законченными  и 
многое  въ  нихъ  нуждается  въ  разъясненіи,  то  это  нужно  припи- 
сать съ  одной  стороны  большому  разнообразію  и  сложному  со- 
ставу этихъ  соединены  и  съ  другой  стороны  тому  обстоятельству, 
что  какъ  самъ  вольфрамъ,  такъ  и  его  соединенія  находятъ  все 
новыя  и  новыя  приложенія  въ  практической  жизни  и  этимъ  все 
болѣе  и  болѣе  привлекаютъ  вниманіе  ученыхъ.  Шведскій  химикъ 
ЗсЬееІе  былъ  первымъ,  кто  открылъ  въ  минералѣ  „Тип&зіеп"  2) 
ГСа\Ѵ04]  особую  кислоту,  которую  онъ  назвалъ  вольфрамовой. 
Вег^тапп  считалъ  уже  эту  кислоту  металлической,  а  испанскіе 
химики  братья  сѴЕШиуагІ,  его  ученики,  открыли  въ  1783  г.  при- 
сутствіе  той  же  кислоты  въ  минералѣ  „"ѴѴоІігат"  (Мп,  Ре)  \Ѵ04 


х)  Настоящая  работа  принята  и  будетъ  напечатана  въ  трудахъ  Болгар- 
ской Академіи  Наукъ. 

2)  Отсюда  французское  названіе  вольфрама  —  Типдзіёпе. 
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и  показали,  что  изъ  нея  возстановленіемъ  углемъ,  можно  полу- 
чить металлъ,  который  они  назвали  вольфрамомъ. 

Этотъ  металлъ  въ  настоящее  время  уже  добывается  еп  ^гоз 
изъ  его  рудъ,  самыя  значительный  изъ  которыхъ  находятся  въ 
Новой  Зеландіи  и  Соедин.  Штатахъ,  гдѣ  въ  Штатѣ  Соіогасіо 
такъ  назыв.  „Соіогасіо  Тип^зіеп  Сотрапу"  добываетъ  самое  боль- 
шее его  количество.  Заводъ  Кгирр'а  въ  Еззеп'ѣ  получаетъ  не- 
обходимый ему  вольфрамъ  изъ  Штата  ІЛаЬ;  а  самыя  большія 
европейскія  залежи  находятся  въ  Испаніи  и  Португаліи. 

Однако,  отъ  открытія  вольфрама  до  его  перваго  техническаго 
приложенія  въ  металлургіи  стали  и  въ  другихъ  отрасляхъ  инду- 
стріи  прошло  цѣлыхъ  80  лѣтъ.  На  всемірной  выставкѣ  въ  Лон- 
донѣ  въ  1862  г.  мы  уже  видимъ  эту  индустрію  представленной 
довольно  хорошо.  Натріевую  соль  вольфрамовой  кислоты  упо- 
требляютъ  уже  какъ  протраву  въ  красильномъ  дѣлѣ;  тою  же 
солью  начинаютъ  пропитывать  матеріи,  чтобы  сдѣлать  ихъ 
безопасными  въ  пожарномъ  отношеніи.  Подобный  матеріи  слу- 
жатъ  главнымъ  образомъ  для  изготовленія  театральныхъ  деко- 
рацій  и  платья  балеринъ. 

Но  настоящее  индустріализированіе  вольфрама  и  его  соеди- 
нены начинается  въ  1900  г.,  когда  выставленная  на  Парижской 
всемірной  выставкѣ  вольфрамовая  сталь  произвела  большую  сен- 
сацію  и  еще  болѣе  съ  1903  г.,  когда  удалось  использовать  метал- 
лическую вольфрамовую  нить  для  электрической  лампы.  Это  было, 
если  можно  такъ  выразиться,  „техническое  открытіе"  вольфрама. 

Наибольшее  количество  вольфрама  въ  послѣднее  время  по- 
глощаетъ  стальная  индустрія.  Такъ  называемая  вольфрамовая 
сталь  благодаря  своей  твердости  и  эластичности  служитъ  для 
изготовленія  дулъ  артиллерійскихъ  орудій  и  панцырей  для  броне- 
носцевъ.  Наконецъ,  предложено  г)  еще  использовать  и  большой 
удѣльный  вѣсъ  (18,5)  вольфрама  въ  военной  техникѣ  для  приго- 
товленія  пуль,  артиллерійскихъ  снарядовъ  и  шрапнелей  вмѣсто 
свинца  изъ  вольфрама.  Подобные  снаряды  имѣли  бы  не  только 
техническія  преимущества,  напр.  лучшія  баллистическія  качества, 
но,  по  мнѣнію  проф.  д-ра  Вгипз'а,  принесли  бы  и  большую  куль- 
турную пользу:  подобный  родъ  оружія  былъ  бы  болѣе  гуман- 
нымъ,  такъ  какъ,  благодаря  меньшему  калибру,  раны,  причи- 
ненныя  имъ  были  бы  болѣе  чистыми  и  съ  болѣе  узкимъ  каналомъ. 


Ч  ОЬегзІ  К.  "ѴѴШе.  я\ѴоНгаш-ае8сЬоз5и.  Вегііп;  1890  г. 
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Изъ  вышеизложеннаго  видно,  какую  разнообразную  роль  вы- 
званъ  играть  вольфрамъ  и  его  соединенія  въ  современной  жизни. 

Считаю  небезинтереснымъ  обратить  вниманіе  на  эти  прі- 
обрѣтенія  современной  науки,  тѣмъ  болѣе,  что  на  настоящее  мое 
изслѣдованіе  меня  натолкнулъ  именно  одинъ  случай  изъ  совре- 
менна™ приложенія  вольфрама  въ  техникѣ. 

Въ  электрической  лабораторіи  при  Берливскомъ  Политехни- 
кумѣ  незабвенный  и  такъ  рано  умершій  мой  профессоръ  и  учи- 
тель Бг.  У.  ѵоп  Кпогге  далъ  мнѣ  для  анализированія  кусокъ 
вольфрамовой  стали,  въ  которой  было  еще  около  4°/о  хрома. 

При  количественномъ  опредѣленіи  вольфрама  и  хрома  въ  этой 
стали  я  вошелъ  въ  интересную  и  почти  еще  дѣвственную  область 
вольфрамо-хромовыхъ  соединеній.  Этимъ,  однако,  я  не  ограни- 
чился, а  изслѣдовалъ  и  нѣкоторыя  изъ  вольфрамовыхъ  соединеній. 

Мало  другихъ  кислотъ  образуютъ  съ  щелочами  такое  большое 
количество  различныхъ  солей,  какъ  вольфрамовая.  Это  разнообразіе 
ея  соединены  было  долгое  время  причиной  трудности  ихъ  клас- 
сификаціи.  Но.  какъ  я  въ  самомъ  началѣ  замѣтилъ,  изслѣдованія, 
сдѣланныя  химиками,  внесли  извѣстный  порядокъ  въ  это  разно- 
образіе  и  въ  настоящее  время  можно  принять  слѣдующее  раз- 
дѣленіе  вольфрамовыхъ  соединеній: 

1.  Нормальные  вольфраматы,  К2\\Ю4  +  хН20,  гдѣ  отношеніе 
щелочи  къ  кислотѣ  1:1. 

2.  Такъ  назыв.  паравольфраматы;  ЗК20,  7\Ѵ03  -\-  хН20  или 
5В20,  12"\Ѵ03  -(-  хН20,  въ  которыхъ  это  отношеніе  3:7  и  5:12 

и  3.  Легко  растворимые  метавольфраматы  К20,  4\У03  +  хН20 
съ  отношеніемъ  щелочи  къ  кислотѣ  1  :  4. 

Затрудненія,  которыя  встрѣчаются  какъ  при  полученіи  мно- 
гихъ  вольфрамовыхъ  соединеній  въ  чистомъ  видѣ,  такъ  и  при 
анализѣ  этихъ  соединеній,  были  причиной  совершенно  различ- 
ныхъ взглядовъ  разныхъ  авторовъ  относительно  состава  вольфра- 
мовыхъ соединеній. 

Изъ  послѣдующаго  изложенія  увидимъ,  что  и  я,  на  основаніи 
моего  изслѣдованія,  не  схожусь  съ  до  меня  работавшими  изслѣдо- 
вателями  относительно  состава  нѣкоторыхъ  вольфрамовыхъ  соеди- 
неній  и  отрицаю  даже  существованіе  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ. 

Большинство  извѣстныхъ  въ  литературѣ  работъ  сдѣланы  лѣтъ 
35—40  тому  назадъ,  когда  аналитическіе  методы  не  были  еще 
такъ  старательно  разработаны  и  уступали  по  своей  точности 
теперешнимъ.  Этому  обстоятельству,  быть  можетъ,  слѣдуетъ  при- 
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писать  всѣ  тѣ  разногласія,  на  которыя  я  укажу  ниже.  При  ана- 
лизахъ  изучаемыхъ  соединены  я  пользовался  самыми  новыми  ме- 
тодами въ  этой  области,  причемъ  нѣкоторые  изъ  нихъ  видоизмѣ- 
нялъ  въ  зависимости  отъ  случая. 

Самый  новый  методъ  количественнаго  опредѣленія  вольфрама — 
это  такъ  называемый  бензидиновый  методъ  ѵоп  Кпогге  *). 

Вначалѣ  я  работалъ  по  этому  методу,  но  онъ  показался  мнѣ 
довольно  кропотливымъ  и  требовалъ  времени  отъ  2  до  3  часовъ. 
Желая  сократить  себѣ  трудъ  и  упростить  операцію,  которую  я 
долженъ  былъ  производить  по  нѣсколько  разъ  въ  день,  я  при- 
шелъ  къ  счастливой  идеѣ  замѣнить  въ  этомъ  случаѣ  скучный 
вѣсовой  методъ  объемнымъ,  болѣе  скорымъ  и  болѣе  элегантнымъ. 

Мнѣ  было  извѣстно,  что  въ  1896  г.  \Ѵ.  ѴаиЬеІ  2)  впервые 
сдѣлалъ  попытку  опредѣлить  сѣрную  кислоту  титриметрически 
при  помощи  бензидина.  Послѣ  него  \Ѵо1Г  Мйііег  3)  и  I.  ИазсЬі^  4) 
усовершенствовали  этотъ  методъ.  Я  попытался  приложить  тотъ  же 
принципъ  для  опредѣленія  связанной  съ  бензидиномъ  вольфрамо- 
вой кислоты,  титруя  ее  щелочью. 

При  этомъ  я  работалъ  слѣдующимъ  образомъ:  къ  нагрѣтому 
раствору  вольфрамоваго  соединенія  прибавлялъ  въ  избыткѣ  ра- 
створъ  безцвѣтнаго  солянокислаго  бензидина;  полученный  осадокъ 
фильтровалъ  и  промывалъ  небольшимъ  количествомъ  воды.  Осадокъ 
вмѣстѣ  съ  фильтромъ  бросалъ  въ  Эрленмейеровскую  колбу,  раз- 
бавлялъ  водой,  нагрѣвалъ  до  60е  и,  по  прибавленіи  нѣсколькихъ 
капель  фенолфталеина,  титровалъ  Ѵю  нормальнымъ  растворомъ 
натріевой  щелочи  до  появленія  краснаго  цвѣта;  при  этомъ  подъ 
конецъ  нагрѣвалъ  до  кипяченія,  чтобы  устранить  вліяніе  уголь- 
ной кислоты  воздуха  на  индикаторъ. 

Слѣдующіе  опыты  съ  различными  вольфрамовыми  солями 
даютъ  понятіе  о  точности  и  приложимости  метода: 

1.  4,264  гр.  Ка2"ѴѴ04  +  2Н20  растворилъ  въ  водѣ  и  долилъ 
растворъ  до  500  куб.  сант. 

Въ  25  куб.  сант.  этого  раствора,  содержащемъ  0,1498  гр. 
\Ѵ03  по  этому  методу  я  нашелъ: 


*)  Вег.,  38,  783  (1905). 

2)  2еіІ.  апаі.  СЬет.,  35,  163. 

3)  Вег.,  35,  1587. 

4)  2еіІ.  ап^елѵ.  СЬет.  (1903),  617-619  и  818  —  823. 
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а)  0,1493  гр.  \У03  (12,85  куб.  сант.  »/ю  КаОН) 

б)  0,1498  ,      „      (12,90    ,       „       „«  , 

в)  0,1493  ,      я     (12,85  „ 

2.  Въ  растворѣ  пара— вольфрамовокислаго  калія  (5К20,12  \Ѵ03, 
11Н20)  нашелъ  80,55°/0  \Ѵ03,  вмѣсто  вычисленныхъ  80,68%  "ѴѴ03. 

3.  Точно  также  въ  растворѣ  пара — вольфрамовокислаго  натрія 
(5№20,  12\У03,  28Н20)  нашелъ  77,40%  №03,  вмѣсто  вычислен- 
ныхъ 77,30%  ^03. 

Какъ  видно,  методъ  вполнѣ  приложимъ  и  точность  его  до- 
статочна не  только  для  техническихъ,  но  и  для  научныхъ  цѣлей. 

Въ  послѣдующихъ  изслѣдованіяхъ  я  пользовался  главнымъ 
образомъ  этимъ  способомъ. 

Выше  я  замѣтилъ,  что  при  изученіи  вольфрамо-хромовыхъ 
соединеній,  мнѣ  необходимо  было  остановиться  и  на  нѣкоторыхъ 
вольфрамовыхъ  соединеніяхъ,  который  служили  мнѣ  исходнымъ 
матеріаломъ. 

Такъ  напр.,  при  полученіи  одной  хромо-вольфрамокислой  соли, 
по  даннымъ  литературы,  мнѣ  былъ  необходимъ  двувольфрамо- 
кислый  натрій  (Ка20,  2\Ѵ03  +  6Н20).  Это  соединеніе  получено 
французомъ  Шез  ЬеГогі  !),  который  въ  той  же  своей  работѣ 
описываетъ  и  много  другихъ  соединены,  который  онъ  называетъ 
„Вііип&зіаіез"  и  Тгііип^зіаіез"  съ  эмпирическими  формулами; 
К2\Ѵ207  -|-х  щ.  и  Н2\Ѵ3О10  +  х  щ. 

По  Ьеіогі  эта  двувольфрамокислая  соль  получается  очень 
легко,  если  къ  насыщенному  раствору  нормальнаго  вольфрамо- 
кислаго  натрія  (Ка2АѴ04  +  2Н20)  прибавить  ледяной  уксусной  ки- 
слоты до  появленія  кислой  реакиіи.  День  или  два  спустя  изъ  ра- 
створа выдѣляются  длинные  призматическіе  кристаллы.  Я  полу- 
чилъ  это  соединеніе  точно  по  даннымъ  Ьепэгіа,  но  уже  по  внѣш- 
нему  виду  соединенія  замѣтилъ,  что  оно  идентично  съ  параволь- 
фрамокислымъ  натріемъ,  полученнымъ  8сЬеіЫег'омъ  2). 

Анализъ  полученнаго  соединенія  подтвердилъ  мое  предполо- 
женіе;  въ  теченіе  моихъ  изслѣдованій  десятки  разъ  я  пробовалъ 
добыть  двувольфрамокислую  соль  ЪеіотѴа,  но  каждый  разъ  ана- 
лизъ показывалъ,  что  имѣю  дѣло  съ  паравольфрамокислой  солью: 


1)  <І.  ЬеЬгІ.  „Асііоп  сіез  асМез  ог^апідиез  зиг  Іез  Іип^зіаіез  сіе  зоисіе  еі 
сіе  роіаззе".  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [5],  9,  стр.  93. 

2)  ЗсЬеіЫег.  <Ьигп.  ргакі.  СЬет.,  83,  278. 
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Вычислено  для       Вычислено  для  Найдено: 

Ка2\У207  +  6Н20:     5^20,12ЧУ03  +  I  II  Ш 

+  28Н20: 

Ка20  —    9,80  °/о            8,63  о/0  8?54  о/о  _  _ 

\Ѵ03    —  73,19    я           77,36    я  77,36    „  77,23  °/0  77,40  о/0 

Н20    —  17,01    „           14,01    „  13,90    „  14,15  ,  14,08  я 

100,00  о/о        100,00  °/0  99,90  °/0 

Точно  также  опыты,  поставленные  для  полученія  добытаго 
ЬеГогІ'омъ  двувольфрамокислаго  калія  (К20,  2\У03  -I-  ЗН20),  при- 
водили меня  всегда  къ  паравольфрамокислому  калію  (5К20, 
12\Ѵ03  +  ПН20): 

Вычислено  для  Вычислено  для  Найдено: 

К20,2\Ѵ03  +  ЗН20:  5К20,12Ж)3  +  11Н20:  I  II 

К20  -  15,40  °/0  13,64  <70  - 

\Ѵ03  —  75,78    „  80,68  80,40  80,52  % 

Н20  —    8,82    „  5,73    я  5,60  5,45  я 

100,00  °/0-  100,05  °/0 

Что  касается  соединенія  „Тгііип&зіаіе  сіе  зоисіе''  (Ка20,  ЗАѴ03  + 
~і~  4  щ),  то  его  существованіе  казалось  мнѣ  еще  болѣе  пробле- 
матичнымъ;  чтобы  получить  это  соединеніе  Ьеіогі  дѣйствуетъ 
концентрированнымъ  растворомъ  несуществующаго  натрійдиволь- 
фрамата  (Ка20,  2ѴѴТ03)  на  кипящую  уксусную  кислоту  и  при 
этомъ  получаетъ  сироповидный  слой,  который  онъ  принимаетъ 
за  натрійтривольфраматъ.  Но  еще  ЗсЬеіЫег  г)  замѣтилъ,  что  при 
дѣйствіи  насыщеннаго  раствора  натрійпаравольфрамата  (который, 
какъ  мы  выше  видѣли,  представляетъ  собою  „Ъііип^зіаіе"  ЬеіогГа 
на  растворѣ  уксусной  кислоты  образуется  сироповидный,  жирный 
слой,  который  ВспеіЫег  принимаетъ  за  нечистый  натрійметаволь- 
фраматъ.  Такъ  что  гораздо  вѣроятнѣе,  что  сироповидная  жид- 
кость представляетъ  собой  смѣсь  мета-и  паравольфраматовъ,  тѣмъ 
болѣе,  что  самъ  Ьеіоті  въ  своемъ  изслѣдованіи  2)  говоритъ  о 
своемъ  я1гііип^з1аіея  слѣдующимъ  образомъ:  „Сеі  пусігаіе  (Ма20, 
3\Ѵ03  +  4Н20)  сіоіі  ёіге  серепсіапі  тагдиё  (Тип  роіпі  сПпіегго- 
^аііоп;  саг  1е  зеі,  ёіапі  ігёз  зошЫе  сіапз  Геаи,  оп  езі  оЫі^ег  сіе 
1е  Іаѵег  аѵес  сіе  Гаісооі  ГаіЫе,  диі  Итргё&пе  тёте  аргёз  Гаѵоіг 
зёспё  ап  Ьаіп-тагіе". 

Чтобы  окончательно  убѣдиться  въ  несуществованіи  диволь- 


г)  Зошп.  ргакі.  Спет.,  83,  302. 
2)  Апп.  сіііт.  рЬув.  [5],  9,  93. 
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фраматовъ  я  изслѣдовалъ  и  соотвѣтственныя  соединенія  щелочно- 
земельныхъ  металловъ  барія  и  кальція. 

Барійдивольфраматъ  (ВаО,  2\ТО3  +  Н20)  полученъ  тоже  Ье- 
іогГомъ  !)  при  взаимодѣйствіи  уксуснокислаго  барія  съ  натрій- 
дивольфраматомъ.  Я  воспроизвелъ  точно  опытъ  ЬеіотѴа  и  ана- 
лизъ  полученнаго  вещества  показалъ,  что  оно  не  дивольфраматъ, 
а  вполнѣ  идентично  съ  полученнымъ  О.  ѵоп  Кпогге  2)  по  дру- 
гому способу  барійпаравольфраматомъ  (^ВаО,  Ш03  +  16Н20): 
Вычислено  для  Вычислено  для  Найдено- 

ВаО,2Ж)3  +  Н20:       Ва3\Ѵ7024  +  16Н20:  I  '  ц 

ВаО  -  22,25  \  19,36  °/0  '  1 9,50  %^1^/7    19,55  % 

^Оз  -  67,32    .  -  68,49    я  68,70  я        -  68,75  „ 

Н20  -  10>43    „  12,15    ,  12,45  ,      12,20  ,      12,12  „ 

100,00  %  100,00  °/0  ~Ш&>%  І00Д2^ 

Точно  также  я  получилъ  и  анализировалъ  кальційдивольфраматъ 
ЫоН'а  3)  (СаО,  2АУ03  +  ЗН20),  который  также  оказался  кальцій- 
паравольфраматомъ  (ЗСаО,  7\Ѵ03  +  18Н20): 

Вычислено  для  Вычислено  для  Найдено- 

СаО,2\Ѵ03  +  ЗН20:      Са3\Ѵ7024  +  18Н20:  I  Ц 

~  о!'7?  0/0  7'94°/о  8Д5  °/о  8'06  °/о     7,90  о/0 

ТОз  -  80,85    я  76,75  ,  76,85    я  76,78  „  _ 

Н20  -   9,40    ,  15,31  ,  15,15    ,  15,42  ,     15,50  я 

100,00  °/0  Ю0,00  °/0         100,15~^/7  10026^/0 

Полагаю,  что  показалъ  вышеизложеннымъ,  что  существованіе 
„Ьі-и  Ігііип^іаіез"  ЬеШ'а.  болѣе  чѣмъ  невѣроятно  и,  что  всѣ 
другія,  существующая  въ  литературѣ  соединенія,  для  полученія 
которыхъ  Ьеіогі-употреблялъ  какъ  исходный  матеріалъ  упомя- 
нутые ди-и  тривольфраматы,  тоже  болѣе  чѣмъ  проблематичны. 

Въ  этомъ  убѣждаетъ  насъ  также  и  мое  изслѣдованіе  въ  области 
вольфрамовохромовыхъ  соединеній. 

Литература  этихъ  соединены  не  такъ  обширна.  Въ  1854  г. 
нѣмецкій  химикъ  ЬоІ2  4)  описалъ  одинъ  хромипаравольфраматъ 
(Сг203,  7\Ѵ03  +  хН20),  который  онъ  получилъ  при  взаимодѣйствіи 
растворовъ  аммонійпаравольфрамата  [5(Ш4)20,  12\У034-1Ш20] 

И  СгСід. 

х)  Апп.  сЫт.  рЬуз.,  [5],  15,  325. 
2)  Вег.,  18.  327. 

8)  Апп.  сЫт.  рЬуз.  [5],  15,  327. 
4)  Апп.  (Іег  СЬет.  РЬагт.,  91. 
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При  моихъ  опытахъ  получить  это  соединеніе  по  даннымъ 

ЬоІг'а,  я  всегда  получалъ  соединенія  съ  гораздо  большимъ  со- 
держаніемъ  хрома: 

Для  обезвоженнаго  вещества  вычислено:  Найдено: 

I  II  III 

Сг.О,  —     8,61%  Ю,55  °/о  10,32%  10,44% 

7\Ѵ03  —    91,39  ,  89,10  „  — 


Сг203,7ТО3  —  100,00  °/0 


Аммонійвольфраматъ,  который  служилъ  мнѣ  исходнымъ  ма- 
теріаломъ,  трудно  растворяется  въ  холодной  водѣ,  поэтому  необхо- 
димо было  растворъ  нагрѣвать.  Кромѣ  того,  безводный  кристал- 
лическій  СгС13  тоже  не  растворяется  въ  водѣ  и  для  приведенія 
его  въ  растворимое  состояніе  необходимо  прибавить  слѣды  СгС12; 
при  этомъ  получается  зеленая  модификація  раствора  СгС13  и 
температура  повышается.  Чтобы  избѣжать  всѣ  эти  неудобства  я 
взялъ  вмѣсто  аммоній  —  натрійпаравольфраматъ,  который  легко 
растворяется  въ  холодной  водѣ  и  вмѣсто  СгС13,  у  потреби  лъ  СгС13-|- 
+  6Н20.  Послѣдній,  какъ  извѣстно,  растворенный  въ  водѣ,  вна- 
чалѣ  имѣетъ  зеленый  цвѣтъ  и  при  титрованіи  азотнокислымъ 
серебромъ  расходу етъ  его  столько,  сколько  соотвѣтствуетъ  одному 
атому  хлора  [(СгС12)С1  +  6Н20];  этотъ  зеленый  растворъ  черезъ 
нѣкоторое  время  принимаетъ  фіолетовую  окраску  и  тогда  отно- 
сится нормально  при  титрованіи.  Съ  этимъ  фіолетовымъ  растворомъ 
и  холоднымъ  растворомъ  натрійпаравольфрамата  я  получилъ  опи- 
санное Ьоіг'омъ  соединеніе  въ  видѣ  зеленаго  порошка.  Высушен- 
ный при  100°,  онъ,  при  послѣдующемъ  нагрѣваніи  въ  платино- 
вомъ  тиглѣ,  потерялъ  8,50  —  8,56%  воды,  что  соотвѣтствуетъ 
9  молекуламъ  воды  (вычислено  8,30°/0).  Анализъ  обезвоженнаго 
порошка  далъ  числа,  которыя  вполнѣ  подходятъ  для  формулы: 
Сг203,  7\Ѵ03  +  9Н20. 


Для  обезв.  вещества  вычислено:  Найдено: 

I  '  II 


Сг203  —     8,61  %  8,80  %         8,42  <>/0       8,37  % 

Ж)3   —    91,39  „  91,45  „  —  - 


Сг203,7Ж)3  —  100,00  о/0  100,25% 


Когда  же  я  пробовалъ  получить  тоже  соединеніе,  изъ  тѣхъ  же 
матеріаловъ,  но  предварительно  нагрѣтыхъ  (т.  е.  зеленой  моди- 
фикаціи  раствора  СгС13),  то  всегда  аолучалъ  соединенія  съ  го- 
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раздо  ббльшимъ  содержаніемъ  хрома,  подобно  тому  какъ  и  въ 
случаѣ  съ  растворомъ  аммонійпаравольфрамата: 

Для  обезв.  вещества  вычислено:  Найдено: 

I               II  III 

Сг303  —    8,61°/0                    10,30°/о        9,98°/о  10,40°/„ 

\У03  —  91,39  „                     88,95  „            —  — 

Очевидно,  что  при  условіяхъ,  при  которыхъ  фіолетовая  моди- 
фикація  раствора  СгС13  переходитъ  въ  зеленую  модификацію  (вы- 
сокая температура)  всегда  будутъ  получаться  основные  (Ьазізспе) 
хромифольфраматы.  Очевидно  также,  что  Ьоіг  х)  имѣлъ  въ  ру- 
кахъ  подобное  соединеніе.  Въ  пользу  этого  говоритъ  его  ана- 
лизъ.  Онъ  опредѣлилъ,  и  то  только  одинъ  разъ,  процентное  со- 
держаніе  хрома  и  нашелъ  9,45%  Сг203,  т.  е.  почти  на  1°/0  больше 
нормальнаго  (вычислено  8,61%  Сг203). 

Такъ  что  для  полученія  нейтральнаго  чистаго  хромивольфра- 
мата  (Сг203,  7^У03+9Н20)  необходимо  соблюдать  условія,  на  ко- 
торый я  указалъ  выше. 

Въ  1878  г.  Ьеклі  2)  описывалъ  одинъ  хромивольфраматъ, 
который  онъ  получилъ  при  взаимодѣйствіи  растворовъ  хромо- 
выхъ  квасцовъ  и  N820,  2\У03  и  далъ  ему  формулу  Сг08,  3\Ѵ03+ 
+  ЗН20,  не  дѣлая  даже  анализа. 

Если  вспомнимъ,  что  исходный  матеріалъ  Ка20,  2\У08,  какъ 
я  показалъ  въ  первой  части  своего  изслѣдованія,  ни  что  иное, 
какъ  натрійпаравольфраматъ,  то  мы  можемъ  а  ргіогі  сказать,  что 
полученное  соединеніе  представляетъ  собой  хромипаравольфра- 
матъ  (Сг203,  7\У03+9Н20).  Опытъ  и  анализъ  подтвердили  мое 
предположеніе: 

Для  обезв.  вещества  вычислено:  Найдено: 

1  II 

Сг203    -     8,61°/в  8,22°/0  8,54% 

7ТО3    —    91,39  „  91,30  я  ~ 


Сг2037ТО3   —  100,00  я  99,52  я 

Когда  и  въ  этомъ  случаѣ  я  взялъ  зеленую  модификацію 
раствора  хромовыхъ  квасцовъ,  то  тоже  получилъ  соединеніе  съ 
гораздо  ббльшимъ  содержаніемъ  хрома,  чѣмъ  въ  нейтральной 
соли: 


х)  Апп.  СЬет.  РЬагт.,  91,  66. 
2)  Апп.  еЬіт.  рЬуз.  [5],  15,  338. 
химии,  общ.  хьѵі,  4.  47 
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Для  обезв.  вещества  вычислено: 
Сг203    -  8,61<Уо 
7ѴѴ03    -  91,39,, 


Найдено: 
13,06<7о 


О203,7\У03    —  100,00 


Причину  различнаго  отношенія  зеленой  и  фіолетовой  моди- 
фикацій  растворовъ  хромовыхъ  квасцовъ  и  СгС13,  думаю,  слѣ- 
дуетъ  искать  въ  различномъ  характерѣ  іонизаціи  этихъ  двухъ 
модификаций  Фіолетовая  модификація  раствора  хромовыхъ  квас- 
цовъ состоитъ  въ  растворѣ  изъ  Сг"  и  804"  іоновъ;  та  же  мо- 
дификація  СгС13 — изъ  Сг"  и  СГ  іоновъ.  Полученныя  же  при  на- 
грѣваніи  зеленыя  модификаціи  обладаютъ  комплексными  іонами 


Очевидно,  что  при  употребленіи  растворовъ,  содержащихъ 
больше  свободныхъ  хромовыхъ  іоновъ  (фіолетовыя  модификаціи), 
обмѣнная  реакція  между  іонами  вольфрамовой  кислоты  и  іонами 
хрома  произойдетъ  гораздо  легче  и  правильнѣе,  чѣмъ  при  упо- 
требленіи  зеленыхъ  модификацій,  гдѣ  хромовые  іоны  не  свободны, 
а  находятся  подъ  вліяніемъ  различныхъ  комплексовъ. 

На  другомъ  мѣстѣ  въ  той  же  работѣ  2)  Ъекэгі  описываетъ 
слѣдующій  хромвольфраматъ:  Сг203,  4АѴ03,  6Н20  или  (Сг203, 
3\Ѵ03)  (\Ѵ03,  6Н20).  Послѣдній  онъ  получилъ,  взявъ  смѣсь  раство- 
ровъ эквивалентныхъ  количествъ  уксуснокислаго  хрома  и  (N330, 
2\\Ю3)  натрійдивольфрамйта  и  вливъ  эту  смѣсь  въ  концентри- 
рованный спиртъ.  Уже  по  самому  исходному  матеріалу  (№20, 
2\Ѵ03)  это  соединеніе  представляло  интересъ;  я  попытался  полу- 
чить его  точно  по  даннымъ  Ьенэгі'а.  Предварительно  я  констати- 
ровалъ,  что  растворъ  натрійпаравольфрамата  самъ  по  себѣ  со 
спиртомъ  даетъ  бѣлый  осадокъ;  хромовая  соль  этого  не  дѣлаетъ. 

Къ  водному  раствору  4,2  гр.  уксуснокислаго  хрома  [Сг(С2Н302)3] 
я  прибавилъ  10  гр.  раствореннаго  натрійпаравольфрамата;  при 
этомъ  не  получилось  никакого  осадка;  часть  смѣси  нагрѣлъ  до 
кипѣнія,  но  и  въ  этомъ  случаѣ  она  осталась  прозрачной.  Про- 
зрачную смѣсь  растворовъ  вылилъ  въ  абс.  спиртъ,  тотчасъ  же 
получился  осадокъ,  но  уже  по  слабому  зеленому  цвѣту  осадка  я 
замѣтилъ,  что  окрашиваніе  нужно  приписать  присутствію  при- 


2Сг2(804)3  +  Н20  =  [Сг40(804)4];804+Н2804 
и  (СгС12) :  С1  +  6Н20. 


1)  \Ѵ.  К.  \ѴЬііпеу.  2еі1.  рЬуз.  СЬет.,  20,  41—44. 

2)  Апп.  сіііт.  рЬуз.  [5],  15,  337. 
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мѣсей.  Отфильтровавъ  осадокъ,  я  промылъ  его  спиртомъ  и  замѣ- 
тилъ,  что  онъ  становился  все  болѣе  и  болѣе  безцвѣтнымъ. 

Самъ  Ьеиэгі  подтверждаетъ  это,  говоря:  „  сеііе  зиЬзіапсе, 

ігайёе  раг  Геаи,  зе  сопѵегііі  еп  ипе  роисіге  Ыапспе  ѵегсіаіге...." 
Уже  то  обстоятельство,  что  порошекъ  растворялся  въ  водѣ,  убѣ- 
ждало  меня  въ  томъ,  что  это  не  хромвольфраматъ:  всѣ  извѣст- 
ные  хромвольфраматы  не  растворимы  въ  водѣ.  Реакція  въ  пламени 
бунзеновской  горѣлки  показала,  что  соединеніе  содержитъ  большое 
количество  натрія.  При  перекристаллизованіи  вещества  я  получилъ 
почти  безцвѣтные  кристаллы,  въкоторыхъ  подъ  микроскопомъ 
узналъ  моноклинные  кристаллы  натрійпаравольфрамата.  Произве- 
денный анализъ  подтвердилъ  это: 


Вычислено  для  5^20,12\Ѵ03  +  28Н20:  Найдено: 

Ш20    —     8,63°/о  8,72°/о 

Ж)3    —    77,36  „  77,48  „ 

Н20    —    14,01  „  14,03  я 

100,00  „  100,23  я 


Очевидно,  что  Ъеіоѵі  имѣлъ  въ  рукахъ  натрійпаравольфра- 
матъ,  окрашенный  въ  зеленый  цвѣтъ  отъ  присутствія  незначитель- 
наго  количества  механически  увлеченнаго  уксуснокислаго  хрома. 
По  фатальной  случайности  въ  ожидаемомъ  ЬеГогГомъ  хромволь- 
фраматѣ  (Сг203,  4АУ03+6Н20)  процентное  содержаніе  АѴ03  (вы- 
числено 77,92;  найдено  77,84—78,00)  !)  почти  вполнѣ  совпадаешь 
съ  содержаніемъ  его  въ  паравольфраматѣ  (вычислено  АѴ03 — 
77,36%)-  По  всей  вѣроятности,  авторъ  при  анализѣ  вещества 
опредѣлилъ  фактически  только  \Ѵ03,  а  остальные  компоненты 
вычислилъ  по  разницѣ  до  100,00%  2),  что  и  ввело  его  въ  за- 
блужденіе. 

Въ  послѣдней  своей  работѣ  Ьенэгі  3)  описываетъ  еще  одинъ 
хромвольфраматъ  (Сг203,  5\У03+5Н20).  Авторъ  и  это  соединеніе 
получаетъ,  вливая  смѣсь  растворовъ  N800,  З^Ѵ03  и  уксуснокис- 
лаго хрома  въ  абсолютный  спиртъ. 

Воспроизводя  условія  его  опыта,  я  констатировалъ  слѣдую- 
щее:  и  въ  этомъ  случаѣ  мои  старанія  получить  соединеніе  Ш20, 

М  Ііёіогі.,  1.  с. 

2)  На  это  предположеніе  наводитъ  меня  тотъ  фактъ,  что  абсолютно  во 
всѣхъ  анализахъ,  которые  Ьеіогі  даетъ,  сумма  процентныхъ  содержаній  раз- 
личныхъ  компонентовъ  въ  соединеніяхъ  всегда  точно  равна  100,0о%- 

8)  С.  К.,  88,  798;  Апп.  сЫт.  рпуз.  [5],  17,  483. 
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ЗДѴ03,  оказались  безрезультатными.  Бѣлый  порошокъ,  который 
при  этомъ  получался,  растворялся  въ  водѣ  и  давалъ  опалесци- 
рующій  растворъ.  Отфильтрованный  и  оставленный  въ  эксикаторѣ 
надъ  сѣрной  кислотой,  этотъ  растворъ  черезъ  нѣкоторсе  время 
дѣлался  твердымъ  въ  видѣ  желатины,  растворимой  въ  водѣ,  но 
нерастворимой  въ  спиртѣ.  Растворъ  7  гр.  этой  желатины  (три- 
вольфраматъ  ЬеГогГа)  я  смѣшалъ  съ  растворомъ  3  гр.  уксусно- 
кислаго  хрома  и  прозрачную  смѣсь  вылилъ  въ  абсол.  спиртъ. 
Полученный  зеленоватый  жирный  осадокъ  (хромвольфраматъ  Ье- 
іогГа)  при  промываніи  спиртомъ  дѣлался  болѣе  безцвѣтнымъ  и 
легко  растворялся  въ  водѣ  —  обстоятельство,  которое  указывало 
на  то,  что  это  не  хромвольфраматъ. 

Но,  что  поразительнѣе  всего,  это -то,  что,  когда  оставилъ  зе- 
леноватый растворъ  въ  эксикаторѣ,  черезъ  нѣсколько  дней  на 
днѣ  сосуда  начали  выдѣляться  большіе  кристаллы,  въ  которыхъ 
невооруженнымъ  глазомъ  я  узналъ  моноклинные  кристаллы  натрій- 
паравольфрамата.  Всѣ,  значитъ,  мои  старанія  заставить  опалес- 
цирующій  растворъ  мнимаго  тривольфрамата  кристаллизоваться 
были  до  тѣхъ  поръ  безуспѣшными,  пока,  совсѣмъ  для  другой 
цѣли,  я  принужденъ  былъ  смѣшать  его  съ  хромовымъ  соедине- 
ніемъ. 

Полученные  кристаллы,  какъ  мы  ниже  увидимъ,  представляютъ 
собой  натрійпаравольфраматъ,  а  въ  маточномъ  растворѣ  я  могъ 
констатировать  присутствіе  легко  растворимаго  натрійметавсль- 
фрамата.  Это  обстоятельство  еще  разъ  подтверждаетъ  высказан- 
ное въ  первой  части  моего  изслѣдованія  предположеніе,  что  три- 
вольфраматъ  ^а20,  3\\Ю3)  ЬеіогГа  представляетъ  смѣсь  пара-  и 
метавольфрамата,  а  изъ  вышеизложеннаго  слѣдуетъ,  что  опи- 
санный Ье1ог1'омъ  хромвольфраматъ  (Сг203,  5АѴ03,  5Н20)  ничто 
иное,  какъ  окрашенный  натрійпаравольфраматъ: 
Вычислено  для  5Ка20,12ѴУ03  4-  28Н20:      Найдено  въ  полученномъ  выше 


Въ  заключеніе  замѣчу,  что  въ  смѣси  растворовъ  солей  пара 
вольфрамовой  кислоты  и  соединеній  трехвалентнаго  хрома  невоз- 
можно осадить  количественно  вольфрамовую  кислоту  при  помощ 
солянокислаго  бензидина-   Дѣйствительно,  если  взять  растворъ 


соединенш: 


N3,0  -  8,63°/0 
\Ѵ03  —  77,36  „ 
Н20    —    14,01  „ 


77,23°/0 
13,98  я 


100,00  „ 


ЙЗСЛѢДОВАНІЕ  ВОЛЬФРАМОВЫХЪ  И  ВОЛЬФРАМО-ХРОМОВЫХЪ  СОЕДИН-  741 

соли  паравольфрамовой  кислоты  и  растворъ  СгС13  и  нагрѣть  эту 
смѣсь,  то  какъ  извѣстно,  образуется  осадокъ  основного  хроми- 
вольфрамата.  Если  попробуемъ  осадить  вольфрамовую  кислоту  въ 
зеленомъ  фильтратѣ  (который  содержитъ  еще  много  вольфрама) 
солянокислымъ  бензидиномъ,  мы  увидимъ,  что  больше  половины 
вольфрамовой  кислоты  останется  въ  растворѣ.  Но,  если  предва- 
рительно переведемъ  паравольфрамовую  кислоту  въ  метавольфра- 
мовую,  тогда  осажденіе  можно  произвести  количественно.  Какъ 
объяснить  это  обстоятельство?  Думаю  тѣмъ,  что  паравольфрамо- 
вая  кислота  способна  образовать  комплексный  вольфрамохромо- 
выя  кислоты,  въ  то  время  какъ  метавольфрамовая  кислота  этимъ 
свойствомъ  не  обладаетъ,  Это  мое  предположеніе  находитъ  под- 
твержденіе  и  въ  аналогіи  съ  комплексными  хромо-сѣрными  кис- 
лотами !). 

Извѣстно,  что  въ  фіолетовомъ  растворѣ  хромовыхъ  квасцовъ 
сѣрная  кислота  вполнѣ  (количественно)  осаждается  солянокис- 
лымъ бензидиномъ.  Но,  если  предварительно  нагрѣть  этотъ  ра- 
створъ и  тогда  осадить  сѣрную  кислоту,  то  болѣе  30%  сѣрной 
кислоты  останется  въ  растворѣ  вслѣдствіе  образованія  комплекс- 
ныхъ  хромосѣрныхъ  кислотъ: 

[Сг2(804)4]Н2;  [Сг2(504)6]Н4;  [Сг2(304)61Нв. 

Извѣстны  уже  также  комплексный  вольфрамофосфорныя,  воль- 
фрамокремневыя  и  вольфрамоборныя  кислоты. 

Изолированіемъ  и  изслѣдованіемъ  комплексныхъ  вольфрамо- 
выхъ  кислотъ  я  занятъ  и  это  послужитъ  темой  для  моихъ  по- 
слѣдующихъ  сообщеній. 

Результаты  настоящей  работы  могутъ  быть  резюмированы  въ 
слѣдующихъ  пунктахъ: 

1)  Исходя  изъ  факта,  что  сильныя  кислоты  образуютъ  съ 
бензидиномъ  соли,  которыя  сильно  гидролизируются  и  что  свя- 
занную въ  бензидиновой  соли  кислоту  можно  титровать  основа- 
ніемъ,  предлагаю  новый  титриметрическій  способъ  для  опредѣ- 
ленія  вольфрамовой  кислоты. 

2)  Описанные  Ье?ог1'омъ  натрійдивольфраматъ  (^а20,  2\У03-|- 
+6НоО)  и  тривольфраматъ  (Ка20,  3\Ѵ03+4Н20)  не  существуютъ. 

Воспроизводя  условія  опытовъ  ЬеГогі'а  я  получидъ  натрійпа- 
равольфраматъ,  респективно  смѣсь  пара-  и  метавольфрамата. 


Ч  Кеноша.  С.  К.,  114  (1882)  и  116  (1883). 
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Не  существуютъ  также  и  дивольфраматы  щелочныхъ  метал- 
ловъ  барія  и  кальція. 

3)  Полученіе  хромовольфраматовъ  въ  чистомъ  видѣ  возможно 
только  въ  томъ  случаѣ,  если  для  этой  цѣли  употребляется  фіо- 
летовая  модификація  соединены  трехвалентнаго  хрома. 

4)  Изслѣдованное  ЬеГогГомъ  соединеніе  (Сг203,  3\Ѵ03,  ЗН20), 
которое  онъ  получилъ  при  взаимодѣйствіи  растворовъ  №20, 
2\Ѵ03  и  хромовыхъ  квасцовъ,  не  имѣетъ  подобнаго  состава,  а 
оказалось  обыкновеннымъ  хромпаравольфраматомъ  (Сг203,  7\Ѵ03+ 
-|-16Н20),  какъ  и  слѣдовало  а  ргіогі  ожидать. 

5)  Описанныя  ЬеіогІ'омъ  соединенія: 

Сг203,  4Ж)3,  6Н20  и  Сг203,  5\Ѵ03,  5Н20 

оказываются  обыкновеннымъ  натрійпаравольфраматомъ,  респек- 
тивно  смѣсью  пара-  и  метавольфрамата,  окрашенными  въ  зеленый 
цвѣтъ  отъ  механической  примѣси  хромовыхъ  соединены. 

6)  Въ  нагрѣтой  смѣси  растворовъ  паравольфрамовой  кислоты 
и  соединены  трехвалентнаго  хрома  паравольфрамовая  кислота 
не  свободна,  а  существуетъ  въ  видѣ  комплексныхъ  вольфрамо- 
хромовыхъ  кислотъ. 

Софія. 
Декабрь  1913  г. 


Изъ  лабораторіи  физической  химіи  Горнаго  Института 
Императрицы  Екатерины  II. 

Степень  и  характеръ  радіоактивности  источниковъ  „Кувака" 
Нижнеломовскаго  уѣзда  Пензенской  губерніи  % 

П.  П.  фонъ-В  Е  Й  М  Л  Р  Н  А. 

Радіоактивность  вышеназванныхъ  источниковъ,  принадлежа- 
щихъ  дворцовому  коменданту  В.  Н.  Воейкову,  была  впервые 
установлена  мною  при  изученіи  этихъ  источниковъ  на  мѣстѣ, 
лѣтомъ  1913  года  (съ  13/ѵі  по  27/ѵн). 


х)  Доложено  Отдѣленію  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О.  10  апрѣля  1914  г.  (см.  про- 
токольный рефератъ). 


РадюактивноСть  источниковъ  „Кувака".  743 

Приборомъ  для  измѣренія  радіоактивности  служилъ  фонта- 
ктоскопъ  Кольрауша  и  Левенталя  (послѣдняя  модель). 

Нормальное  паденіе  напряженія  въ  часъ  для  электрометра, 
помѣщеннаго  на  сосудъ  съ  дести ллированной  водой  (1  литръ) 
колебалось  отъ  3,4  до  4,8  вольтъ. 

Для  опредѣленія  нормальнаго  паденія  напряженія  я  пользо- 
вался чаще  всего  запаснымъ  соеудомъ,  ибо  сосудъ,  содержавшій 
радіоактивную  воду,  какъ  извѣстно,  даже  послѣ  ^споласкиванія 
неактивной  водой  сохраняетъ  остаточную  активность,  которая, 
однако,  въ  условіяхъ  моихъ  опытовъ  не  превышала  0,2  ед.  Маспе 
(таблица,  опредѣленія  №№  4—6). 

Сосудъ  для  измѣренія  б  ы  с  т  р  о  наполнялся  изслѣдуемой  водой 
у  самихъ  источниковъ,  тотчасъ  закупоривался  вполнѣ  плотно 
каучуковой  пробкой  и  не  откупоривался  до  самого  производства 
опредѣленія. 

Насколько  вліяетъ  неправильное  взятіе  пробы  воды  и  откры- 
ваніе  сосуда  до  производства  опредѣленія,  ясно  изъ  таблицы  — 
№№  1—3,  №№  7—12  и  №№  13—17. 

Опредѣленіе  радіоактивности  производилось  въ  закрытомъ 
помѣщеніи  вдали  отъ  источниковъ,  причемъ  выжидалось  (около 
2  часовъ),  [когда  вода  (первоначальная  температура  6,5°)  при- 
метъ'  температуру  около  20°  *). 

Въ  прилагаемой  таблицѣ  №№  7  —  12  и  №№  18  —  22  даютъ 
значенія  величинъ  радіоактивности  верхнихъ  источниковъ  2) 
№№  23  —  30  и  №  34  —  нижнихъ,  а  №№  35—38  —  различныхъ 
буровыхъ  скважинъ. 

Между  степенью  радіоактивности  и  положеніемъ  выходовъ 
источниковъ  существуетъ  интересная  связь;  чѣмъ  ниже  вы- 
хода, источника,  тѣмъ  выше  его  радіоактивность. 

При  фонтактоскопическомъ  методѣ  опредѣленія  радіоактивности 
источникомъ  трудно  учитываемой  погрѣшности  (этотъ  недоста- 
токъ  устраненъ  уже  въ  приборѣ  Махэ  и  Мейера)  является  по- 

1)  При  низкой  температурѣ,  вслѣдствіе  запотѣванія  прибора,  прогрессив- 
наго  повышенія  температуры  и  невозможности  ввести  поправки  въ  измѣре- 
ніе,  нельзя  получить  удовлетворительныхъ  результатовъ. 

2)  Источники  „Кувака"  расположены  на  различной  высотѣ  крутого  холма; 
источники,  вытекающіе  почти  изъ  подножія  холма,  названы  мною  нижними; 
источники,  имѣющіе  свои  выходы  у  вершины  холма,  обозначены  какъ  верх- 
ніе  источники. 
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Таблица  опредѣлѳній  радіоктивноети  водъ  иеточниковъ 

„Кувака". 


№№  опредѣ- 
лееій. 

Радіоктивн. 
въ  едини- 
цахъ  Масііе. 

ПРИМѢЧАНІЯ. 

Он 

га 

°  « 

щ  з 

Радіоктивн. 
въ  едини - 
цахъ  МасЬе. 

ПРИМѢЧАНІЯ. 

1 

2 

3 

4 
5 
6 

7 
8 
9 
10 
11 
12 

13 
14 
15 
16 
17 

15 
19 

20 

1,03 
1,00 

Верхній  источникъ  «Гре- 
мучій  родникъ»;  вода 
была  зачерпнута  обы- 
кновевнымъ  графиномъ 
неопытнымъ  лицомъ. 

21 

22 

23 
24 

25 

26 

27 

28 
29 
30 

31 

32 
3:і 

34 

35 
36 
37 
38 

39 
40 
41 

1,49 

Радіоактивн.  верхняго 
источн.  С. 

0,32 

4,10 
4,15 

Радіоактивн.  верхвяго 
источника  Б;  источникъ 
сильно    отдаленъ  отъ 

иіі іілыіы  а  ь. 

Радіоактиввость  ниж- 
няго  источника  А. 

1,37 

два   раза  открывался 
для  опредѣленія  темпе- 
ратуры. 

0,20 
0,10 
0,09 

Остаточная  активность 
на  сосудахъ  послѣ  про- 
изводства измѣренія  и 
споласкиванія. 

5,17 

Радіоактивн.  нижняго 
источн.  В 

Л.  ЯП 

Радіоактивн.  нижняго 
источн.  С. 

1,66 
1,60 
1,51 
1,63 
1,58 
1,67 

!)0,84 
0,55 
0,21 
0,16 
0,00 

2,04 
2,12 

Радіоактивность  верх- 
няго  источника  «Грему- 
чій  родникъ». 

Вліяніе  времени  взбал- 
тыванія  открыванія  со- 
суда на  радіоктивность 

копы    «РпрмѵчІ  й  П07Г- 

никъ».  Между  измѣре- 
ніемъ  №  12  и  №  13 
прошло  44  мин.,  между 
№  13  и  14  2  часа  50  м., 
между  №  14  и  №  15  — 

^    ТГЯРЯ       1/ГОЯГ7ГТ7     №     1  И 
О    ЛСЦ/О^    шс/іѵду     «М-  И 

16 — 15  час.  и  между 
№  16  и  №  17-49  час. 

4,26 

Радіоактивн.  нижняго 
источн.  Б. 

5)5,83 
5,03 
5,26 

Радшактивность  ниж- 
няго источника  «Ку- 
кушка». 

0,84 
0,00 

Радіоактивность  воды. 
№  30  черезъ  9  сутокъ 
храненія  въ  закупорен- 

номъ  сосудѣ. 
Радіоктивн.  воды  «Ку- 
кушки» послѣ  продол- 

0,00 

Радіоактивность  проки- 
пяченной   воды  «Ку- 
кушки» черезъ  6  су- 
токъ послѣ  кипяченія. 

0,94 

Радіоактивность  ниж- 
няго источника  Е,  смѣ- 
шаннаго  съ  поверхност- 
ной водой. 

Радіоктивности  вѳрхняго 
источника    А;  этотъ 
источникъ  лежитъ  зна- 
чительно ниже  осталь- 
ныхъ  верхнихъ  иеточ- 
никовъ. 

1,03 
0,97 
0,74 

0,22 

Радіоактивность  воды 
изъ  различныхъ  буро- 
выхъ  скважинъ. 

0,00 
0,00 
0,00 

Радіоактивность  воды 
«Гремучій  родникъ», 
выпущенной  въ  продажу. 

1,94 

Радіаоктивн.  вѳрхняго 
источника  В. 

*)  Въ  этомъ  опытѣ  сосудъ  быіъ  открыть  дольше,  всего  около  30  минуть. 
2)  Въ  протокольной  замѣткѣ  написано  5,92  вслѣдствіѳ  ариѳметической  ошибки, 

точное  число  5,829. 
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теря  эманаціи  какъ  при  манипуляціяхъ  до  измѣренія  (открытіе 
пробки  сосуда  и  установка  на  немъ  электрометра),  такъ  и  во 
время  самого  измѣренія  (диффузія  эманаціи  черезъ  кольцеобразное 
отверстіе  между  штифтомъ  электрометра  и  его  основаніемъ).  Этой 
ошибкой  пренебрегаютъ,  ибо  она  при  быстрой  работѣ  не  имѣетъ 
практическаго  значенія,  но  эта  ошибка  становится  очень  чувстви- 
тельной, если  приборъ  послѣ  взбалтыванія  оставить  открытымъ 
на  нѣсколько  десятковъ  минутъ:  опредѣленія  №№  12 — 17  это 
ясно  показываютъ. 

Изъ  опытовъ  №№  12 — 17  также  видно,  что  радіоактивность 
воды  уменьшается  съ  теченіемъ  времени;  при  сохраненіи  воды  и 
въ  герметически  закупоренномъ  сосудѣ  происходитъ  паденіе  радіо- 
активности,  напр.  съ  5,26  единицъ  на  0,84  за  9  сутокъ;  кипя- 
ченіемъ  радіоактивность  совершенно  уничтожается  и  не  возстанов- 
ляется  вновь  и  при  долгомъ  храненіи  прокипяченной  воды  въ  за- 
купоренномъ сосудѣ  (№№  33—34). 

Опыты  12 — 17  еще  поучительны  въ  томъ  отношеніи,  что 

они  ясно  показываютъ  полную  нецѣлесообразность  газированія 
воды  СО2  при  желаніи  хотя  на  короткое  время  сохранить  ея 
радіоактивность. 

Опредѣленія  радіоактивности  сильно  газированной  (выпущенной 
теперь  въ  продажу  и  рекламируемой  какъ  цѣлебная  радіоактивная 
вода)  воды  „Гремучій  родникъ"  (№№  39 — 41)  показываютъ,  что 
вода  совершенно  не  радіоактивна. 

Вышеприведенный  экспериментальный  данныя  приводятъ  къ 
заключенію,  что  источники  „Кувака"  должны  быть 
отнесены  къ  слаборадіоактивнымъ  источникамъ 
и  что  раді оактивность  ихъ  быстро  исчезаетъ  при 
храненіи  воды,  ибо  она  вызвана  только  раство- 
ренной эманаціей. 

Выпущенная  *въ  продажу  вода,  поэтому,  въ  смыслѣ  радио- 
активности, не  болѣе  цѣлебна,  чѣмъ  дестиллированная  вода. 
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Изъ  лабораторіи  физической  химіи  Горнаго  Института 
Императрицы  Екатерины  II. 

ХимическШ  составъ  водъ  источниковъ  „Кувака"  и  вѣроятная 
причина  ихъ  загрязненности  *)• 

П.  П.  фОНЪ-В  Е  Й  М  А  Р  Н  А. 

Изслѣдованіе  источниковъ  съ  физико-химической  точки  зрѣнія 
производилось  одновременно  на  мѣстѣ  въ  Кувакѣ  (мѣстный 
осмотръ,  опредѣленіе  радіоактивности,  физическое  изслѣдованіе, 
нѣкоторыя  качественный  испытанія)  мною  и  въ  Лабораторіи 
Горнаго  Института  (количественный  анализъ)  моимъ  сотрудни- 
комъ  по  изслѣдованію  Н.  Н.  Барабошкинымъ. 

Въ  дальнѣйшихъ  анализахъ  воды  приняли  участіе  также  и 
мои  ассистенты  А.  В.  Алексѣевъ  и  А.  Л.  Штейнъ. 

Опредѣленія  особо  подозрительныхъ  составныхъ  частей 
(ІШ3,  N303)  были  кромѣ  того  многократно  продѣланы  мною  въ 
связи  съ  разрабатываемымъ  мною  вопросомъ  объ  опредѣленіи 
амміака  (альбуминоиднаго  и  свободнаго)  по  способу  Несслера  и 
азотистой  кислоты  по  способу  Грисса  въ  сильно  углекислыхъ 
жесткихъ  водахъ  2). 

I.  Результаты  мѣстнаго  осмотра  и  изученія  мѣстныхъ  условій. 

Осмотръ  мѣстности  вблизи  источниковъ  и  изученіе  мѣстныхъ 
условій  привели  меня  къ  слѣдующимъ  результатамъ:  источники 
„Кувака"  имѣютъ  выходы  въ  различныхъ  мѣстахъ  крутого  склона 
высокаго  холма. 

Отсутствіе  въ  настоящее  время  вблизи  источниковъ  человѣче- 
скаго  жилья  гарантируетъ,  при  бережномъ  отношеніи  къ  нимъ, 
отъ  загрязненія  водъ  источниковъ  свѣжими  животными  отбро- 
сами, но  существованіе  въ  прошедшемъ  на  самомъ  холмѣ  поселка 
и  нахожденіе  въ  верхнихъ  слояхъ  почвы  пласта  перегнившаго 
навоза  позволяютъ  предполагать  незначительное  загрязненіе  водъ 
источниковъ  продуктами  распада  (т.  е.  неполнаго  окисленія) 

*)  Доложено  Отдѣленію  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О.  10  апрѣля  1914  г.  (см.  про- 
токольный рефератъ). 

2)  Надѣюсь  скоро  опубликовать  эту  работу. 
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органическихъ  веществъ;  иначе  говоря,  можно  ждать  въ  водѣ 
источниковъ  значительнаго  содержанія  азотной  кислоты  и  за- 
мѣтныхъ  слѣдовъ  амміака  и  азотистой  кислоты,  особенно  въ  дождли- 
вый времена  года.  Этотъ  результатъ  мѣстнаго  осмотра  нашелъ  нѣко- 
торое  подтвержденіе  и  въ  данныхъ  химическаго  анализа. 

II.  Физическое  изслѣдованіе. 

1.  Температура  воды  источниковъ: 
Температура  источника  „Гремучш  родникъ"  отличается  чрезвы- 

чайнымъ  постоянствомъ;  измѣренія,  ороизведенныя  между  14  Іюня 
и  14  Іюля  показали,  что  колебанія  не  превосходятъ  сотыхъ  до- 
лей градуса  Ц  е  л  ь  с  і  я: 

напр.:  Температура  воздуха  .    .    .    22°,6  27°,4 
„      „Гремучаго"  .    .    .     6°,4  6°,45; 

при  этомъ,  одного,  нельзя  не  отмѣтить,  что  за  указанный  проме- 
жутокъ  времени  температура  воздуха  не  претерпѣвала  сильныхъ 
колебаній. 

Точно  такую  же  температуру  6,48° — 6,6°,  имѣли  и  другіе 
источники. 

2.  Ц  в  ѣ  т  ъ. 

По  цвѣту  воды  всѣ  источники  одинаковы;  цвѣтъ  воды  не- 
отличимъ  даже  въ  слояхъ  около  У2  метра  отъ  цвѣта  дестилли- 
рованной  воды. 

3.  Прозрачность. 

Воды  всѣхъ  источниковъ  кристально-прозрачны. 

4.  3  а  п  а  х  ъ. 

Воды  всѣхъ  источниковъ  не  имѣютъ  запаха. 

5.  В  к  у  с  ъ. 

Воды  всѣхъ  источниковъ  при  температурахъ  между  6,5 — 15° 
имѣютъ  пріятный  освѣжающій  вкусъ. 

Результатъ  физическаго  изслѣдованія  не  оставляетъ  желать 
ничего  лучшаго:  воды  всѣхъ  источниковъ  въ  физи- 
ческомъ  отношеніи  превосходны. 

III.  Качественное  химическое  изслѣдованіе. 

Реакція  съ  розоловой  кислотой  показала,  что  въ  водахъ  источ- 
никовъ находится  мало  свободной  угольной  кислоты  и  значи- 
тельное количество  бикарбонатовъ. 
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Проба  съ  кипяченіемъ  воды  и  испытаніе  на  выдѣленіе  осадка 
въ  теплѣ  при  сохранения  воды  подтвердили  вышеуказанное  заклю- 
ченіе  и  указали  на  жесткость  водъ  „Кувака",  превосходящую 
среднюю  норму. 

Микроскопическое  и   ультрамикроскопическое  изслѣдованіе 
(ультраконденсоръ  Рейхерта),  проозведенныя  мною  на  мѣстѣ  въ  - 
Кувакѣ  показали  малое  число  суспендированныхъ  частицъ,  что 
вполнѣ  согласуется  съ  установленной  выше  прозрачностью  водъ 
источниковъ. 

Опредѣленіе  твердаго  остатка  на  мѣстѣ  въ  Кувакѣ  при  98° 
источниковъ  „Гремучій"  (верхній  источникъ)  и  „Кукушка"  (нижній 
источникъ)  показали: 

Кукушка.  Гремучій. 
на  1  литръ         371  мгр.  402  мгр.  +  31  мгр. 

вообще  надо  отмѣтить,  что  жесткость  нижнихъ  источниковъ 
меньше  чѣмъ  верхнихъ. 


IV.  Количественное  химическое  изслѣдованіе. 

Вода  для  количественнаго  анализа  была  взята  мною  14  Іюня 
1913  г.  изъ  источника  „Гремучій  родникъ",  конечно,  со  всѣми 
необходимыми  предосторожностями  и  отослана  пассажир- 
ски м  ъ  поѣздомъ  въ  Петербургъ  (дабы  не  произошло  какихъ- 
либо  измѣненій  съ  водой  отъ  долгаго  стоянія). 

Анализъ,  какъ  сказано  выше,  производилъ  Н.  Н.  Б  а  р  а  б  о  ш- 
кинъ  по  программѣ  заранѣе  указанной  мною. 

Всѣ  опредѣленія  дѣлались  два  раза  и  нижеприводимые  резуль- 
таты суть  средніе  изъ  двухъ  навѣсокъ. 


Въ  1  литрѣ  воды  „Гремучій  родни къ"  содержится: 


Аніоны. 

Мгр.-Экв. 

Связанной  С02  .... 

141,7  мгр. 

НСО'з  — 

196,4  мгр. 

6,44 

0,8  . 

С1'  - 

0,8  „ 

0,02 

Ангидрида  сѣрн.  кислоты 

80,  

1,4  , 

804"  — 

1,6  , 

0,04 

Ангидрида  фосфорной  кис- 

,9 

2,1  , 

НРО,"  — 

2,8  , 

0,09 

Ангидрида    азотной  кис- 

15.7  „ 

N03'  - 

18,1  , 

0,29 

161,7  мгр. 

219,7  мгр. 

6,88 
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Катіоны. 

Окись  кальція  СаО  .    .    .    134,5  мгр.            Са-  —96,4  мгр.  4,81 

Окись  магнія  М^О  .    .    .     34,9  „              М^-  —  21,1  „  1,74 

Окись  калія  К20.    ...       1,3  „              К-     —    1,1  0,03 

Окись  натрія  Ыа20  ...       8,9  „              Ка-   —    6,6  „  0,29 

179,6  мгр.  125,2  мгр.  6,87 

Коллоидно  ( дисперсоидно)-растворен  ны  хъ: 

Окиси  кремнія  37,7  мгр. 

Окиси  алюминія   0,7  „ 

38,4  мгр. 

Суспендированныхъ  (дисперсированныхъ)  веществъ: 

2,5  мгр. 

Растворены ыхъ  газовъ: 

Кислорода  02   9,7  мгр. 

Угольной  кислоты  С02  .    .     37,4  „ 

Желѣза  (Ре),  марганца  (Мп),  барія  (Ва),  стронція  (8г.)  и  литія  (Ьі)  н  е 
обнаружено. 

Ангидрида  азотистой  кислоты  (^03)  0,04  мгр.  (отчетливые  слѣды) 

Амміака  (ОТд)  около    0,05    „     (ясные  слѣды). 

Сѣроводорода  не  обнаружено. 

Окисляемость  1,3  мгр.  КМп04. 
Сухого  остатка  изь  1  литра  при  П0°  .    .    .     381,8  мгр. 

Предположительно  составъ  этого  сухого  остатка  !),  ру- 
ководствуясь данными  по  растворимости  солей  и  явленіями  коагу- 
ляціи,  выразится  такъ: 

Са3(Р04)2   4,5  мгр. 

СаС03    234,5  „ 

Вслѣдствіе  коагуля-  { 
ціи  подъ  вліяніемъ 
повышенной  темпе- 
ратуры и  выдѣле- 
нія  Са3(Р04)2  и 
СаСОя. 


{  А1203    0,7 

8І02   37,7 


I 

М?С03    73,8  , 

Са804    2,3  „ 

КаСІ   1,3  „ 

  22,5  я 

™03   2,8^ 

380,1  мгр. 

Кристаллизац.  воды  и  органич.  веществъ  .  1,7  мгр. 
I  3^1,8  мгр. 

*)  См.  объ  этомъ  мою  слѣдующую  статью. 
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V.  Заключенія  о  начествахъ  воды  на  основаніи  изученія  мѣстныхъ 
условій  и  физико-химическаго  анализа. 

Какъ  извѣстно,  въ  разныя  времена  различными  коммиссіями 
и  лицами  были  предложены  предѣльныя  нормы  для  хорошей 
питьевой  воды;  эти  нормы  въ  извѣстныхъ  дредѣлахъ  расходятся 
одна  отъ  другой,  но  въ  одномъ  отношеніи  всѣ  предложенный 
нормы  вполнѣ  тождественны:  въ  хорошей  водѣ  не  должно 
быть  и  слѣдовъ  азотистой  кислоты;  совмѣстное 
же  присутствие  значительны хъ  количествъ  1Ч205 
и  ясныхъ  слѣдовъ  К203  и  ]Ш3  дѣлаютъ  воду  глу- 
боко подозрительной  въ  смыслѣ  свѣжаго  загряз- 
нен і  я. 

Если  относительно  органическихъ  веществъ  въ  питьевыхъ  во- 
дахъ  Ф.  Корейль  сказалъ  „II  езі  ехігётетепі  сІіШсіІе,,  рои  г 
пе  раз  сііге  і  т  р  о  з  з  і  1 Ъ  е,  сіе  сіозег  аѵес  сегіііисіе  Іез  таііёгез 
ог^апідиез  сіез  еаих",  то  совершенно  не  существуетъ  никакой 
неопредѣленности  относительно  напр.  дозировки  К203  въ  водѣ: 
„ІІпе  еаи,  роиг  ёЧге  роІаЫе,  песіоіі  раз  сопіепіг  ипе 
Іга  се  диеісопдие  сі  е  піігііе". 

„Ьа  тоіпсіге  ігасе  сіе  піігііе  зиГпІ  а  Гаіге  геіеіег  ипе  еаи„  и 
т.  д.  *)  (Сотііё  сопзиІІаііГ  іГНу^іёпе  сіе  Ггапсе). 

Нѣмецкіе  гигіенисты  не  уступаютъ  въ  этомъ  отношеніи  сво- 
имъ  французскимъ  коллегамъ  и  пишутъ  про  хорошую  воду:  „Ез  сІагГ 
кеіп  Аштопіак,  кеіпе  заіреігще  8аиге  ипсі  кеіпе  ^гбззегеп  Меп- 
^еп  дѵоп  Шігаіеп  епШаІіеп"  и  т.  под. 

Такое  же  отношеніе  къ  указаннымъ  примѣсямъ  и  у  насъ  въ 
Россіи:  напр.  русскій  гигіенистъ  Г.  В.  Хлопинъ  пишетъ:  „П  р  и- 
сутствіе  въ  водѣ  для  питья  даже  одной  азотистой 
кислоты  уже  въ  высокой  мѣрѣ  дѣлаетъ  изслѣдуемую  воду 
подозрительной  съ  точки  зрѣиія  загрязненности  и  требуетъ  очень 
внимательнаго  обслѣдованія  источника"  и  т.  д. 

Поэтому,  воду  источника  „Гремучій  родни  къ" 
слѣдуетъ  считать  подозрительной  по  заг- 
ряз н  е  н  і  ю. 

Въ  концѣ  Іюля  и  въ  первыхъ  числахъ  Августа  были  взяты 
новыя  пробы  воды  изъ  источниковъ  „Кукушка"  и  „Гремучій*  и 
еще  одного  источника,  лежащаго  нѣсколько  лѣвѣе  „Гремучаго" 


х)  Н.  Ма#ег.  Нусігоіо^іе  Зопіеггаіпе.  Рагіз.  1912. 
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(назову  его  буквой  Б);  анализъ  этихъ  пробъ,  произведенный 
Н.  Н.  Барабошкинымъ  и  мною,  далъ  слѣдующее: 

Гремучій.       Кукушка.     Источникъ  Б. 
Сухой  остатокъ  при  110°  .    .    .       390  мгр.  357  мгр.  388,0  мгр. 

•ВД   22,1   ,  22,0  „  28,3  4 

I   Незначительные  слѣды. 

Эти  результаты  показали,  что  количества  К205  замѣтно  воз- 
росли, а  К203  и         нѣсколько  уменьшились. 

Интересно,  наконецъ,  сопоставить  данныя  анализа  источника 
„Гремучій"  до  его  каптажа  и  послѣ  его  каптажа,  (анализъ  воды, 
продаваемой  уже  теперь  въ  Петербургѣ);  вода  выпущенная  послѣ 
каптажа,  вѣроятно,  розлита  въ  бутылки  зимою. 

Нормы    Т  и  м  а  н  а 
и  Гертнера1) 


До  каптажа. 


Сухой  остатокъ.  . 

^05  

К203  Отчетл.  слѣды. 
Ясные  слѣды. 


Жесткость. 


381,80  мгр. 
15,70  , 
0,04  , 
0,05  „ 


Вода 
безупречная 

не  болѣе 
.  5 
Не  должно(0 


быть. 


О 


Вода 
допустимая. 

500  мгр. 
15  „ 

Крайне  Отчетл. 
ничтожн.  слѣды. 
Слѣды,   т.   е.  едва 
уловимая  реакція  въ 
несконцентрирован- 


Послѣ  кап- 
тажа. 

383,40 
21,80 
0,03 
0,07 


18°, 3    не  болѣе  18° 


номъ  видѣ. 

20° 


18°,4 


Послѣдній  анализъ  произведенъ  А.  В.  Алексѣевымъи 
А.  Л.  Ш  т  е  й  н  о  мъ. 

Интересно  отмѣтить  замѣченный  указанными  лицами  фактъ, 
что  вода  „Кувака"  даетъ  во  много  разъ  болѣе  сильное  окраши- 
ваніе  (реакція  Грисса)  при  опредѣленіи  К203,  чѣмъ  невская 
вода,  взятая  изъ  лабораторнаго  крана. 

Этотъ  поучительный  опытъ  демонстрировался  не  разъ  мною 
моимъ  коллегамъ. 

Итакъ,  на  основаніи  мѣстнаго  осмотра  и  физико-химическаго 
анализа   воды  необходимо  прійти  къ  заключенію,  что  вода 


г)  Интересно  отмѣтить  (см.  „Анализъ  воды"  Волжина),  что  на  каждую 
тысячу  проанализированныхъ  русскихъ  водъ  почти  половина  не  содержитъ 
совершенно  ни  ІІ,05,  ни  N003,  ни  ГШ3  и  громадное  большинство  удовлетво- 
ряетъ  нормамъ  Тимана. 
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источника  „Гремучій  родник  ъ"  (Кувака)  весь- 
ма подозрительна  по  загрязненію. 

Вѣроятно  причиной  такого  загрязненія  (я  не  буду  останавли- 
ваться здѣсь  на  этомъ  подробно)  является  попадете  поверхност- 
ныхъ  водъ;  въ  случаѣ  полнаго  устраненія  этого  обстоятельства 
вода,  конечно,  будетъ  хорошей  питьевой  водой. 


Изъ  лабораторіи  физической  химіи  Горнаго  Института 
Императрицы  Екатерины  II. 

Предложеніе  относительно  способа  выраженія  результатовъ 
химическихъ  анализовъ  природныхъ  водъ. 

П.   П.   ФОНЪ-В  ЕЙМАРНА. 

Прежде,  какъ  извѣстно,  существовалъ  способъ  выраженія  ана- 
лизовъ природныхъ  водъ  въ  видѣ  такъ  называемаго  „солевого 
со  с  т  а  в  ай  и  предполагали,  что  соли,  какъ  таковыя,  находятся 
въ  данной  водѣ. 

Но  уже  Фрезеніусъ  въ  своемъ  учебникѣ  (6  изданіе)  по 
количественному  анализу  писалъ  по  поводу  разсчета  „солевого 
состава"  слѣдующее:  „Однако,  нельзя  не  сознаться,  что  при  этомъ 
вносится  въ  разсчетъ  нѣкоторый  произволъ  и  что  поэтому,  смотря 
по  роду  вычисленія,  изъ  однихъ  и  тѣхъ  же  непосредственныхъ 
данныхъ  могутъ  получаться  различные  результаты  вычисления". 

На  основаніи  полной  произвольности  и  не  научности  такихъ 
подсчетовъ  К.  фонъ  Танъ  (Біе  сЬетізспе  Сопзіііиііеп  сіег  Міпе- 
гаіѵуаззег  487.  1890)  предложилъ  не  пересчитывать  результаты 
анализовъ  на  соли. 

Особая  коммисія  англійскихъ  химиковъ  (Деваръ,  Е.  И.  Фран- 
кландъ,  Круксъ,  Перси  и  Одлингъ)  присоединилась  къ  предло- 
женію  Тана  и  рекомендовала  выражать  анализы  водъ  въ  іонахъ, 
согласно  нашимъ  современнымъ  возрѣніямъ  на  разведенные 
растворы. 

Однако,  до  сихъ  поръ  встрѣчается  и  въ  новыхъ  учебникахъ 
по  гидрологіи  (Н.  Ма^ег  1912)  напр.  подобрныя  фразы:  1е 
сЫогиге  сіе  саісіит  еі  1а  піігаіе  (іе  саісіит  зопі  а  зизресіег"  и 
на  одной  изъ  моихъ  практикъ  я  встрѣтилъ  инженера,  который, 
наоборотъ,  совершенно  серьезно  увѣрялъ,  что,  если  въ  питьевой 
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водѣ  находится  К  N03,  то  в°Аа  вредна,  а  если  Са  (]^03)2,  то  она 
полезна. 

Многія  лица  (напр.  В.  А.  В  о  л  ж  и  н  ъ)  не  безъ  нѣкотораго 
основанія  указываютъ,  что  выраженіе  состава  воды  въ  соляхъ 
болѣе  наглядно  для  многихъ,  чѣмъ  въ  іонахъ. 

Чтобы  удовлетворить  такое  стремленіе  въ  наглядности,  иду- 
щее до  сихъ  поръ  въ  ущербъ  научности,  я  и  предлагаю  въ  на- 
стоящей замѣткѣ  выражать  въ  соляхъ  сухой  остаток  ъ, 
который  фактически  и  состоитъ  изъ  солей  и  который  выпадаютъ 
изъ  природной  воды  при  ея  выпариваніи  сообразно  растворимости 
ихъ  при  данныхъ  условіяхъ. 

Примѣръ  такого  выраженія  въ  соляхъ  сухого  остатка  данъ 
въ  моей  предшествующей  статьѣ. 

Примѣромъ  совершенно  неправильнаго  выраженія  анализа 
той  же  воды  „Гремучаго  родника"  можетъ  быть  нижеслѣдующій; 


Фосфорнокальціевой  соли  Са3(Р04)2   0,0040  гр. 

Азотнокальціевой  „     Са(-ЗЧ03)2    0,0017  „ 

Сѣрнокальціевой  „     Са804   0,0044  „ 

Углекальціевой  „     СаС03    0.2269  „ 

Углемагніевой  „     М$С03   0,0756  „ 

Углекаліевой  „     К2С03    0,0015  „ 

Азотнонатріевой  „     ШЫ03   0,0267  „ 

Хлористаго  натрія  КаСІ   0,0016  „ 


0,0342  гр. 

Азотистаго  ангидрида  въ  предѣлахъ  до  одной  тысячной  грамма 
(0,0001)  не  оказалось 

Такой  способъ  выраженія  неправиленъ  даже  при  принятыхъ 
пріемахъ  разсчета  „солевого  состава",  ибо  только  Са(НС03)2, 
М^(НС03)2  и  СаНР04  могутъ  раствориться  въ  водѣ  въ  ука- 
занныхъ  въ  „солевомъ  составѣ"  количествахъ  2). 

Кромѣ  того,  въ  доляхъ  грамма  не  выражаются  питьевыя  воды 
и  если  ихъ  вопреки  общепринятому  способу  все  же  выражать 
въ  граммахъ,  то  нельзя  ограничиваться  четвертымъ  знакомъ  по 
крайней  мѣрѣ  для  азотистой  кислоты2). 


*)  Этотъ  анализъ  за  подписью  лаборанта  Подкопаева  выданъ  гор- 
ному инженеру  Дрейеру. 

2)  О  такомъ  способѣ  разсчета  минеральны  хъ  водъ  см.  стр.  367, 
|  Рго^.  КеіШаск.  ЬеЬгЬисЬ  бег  0гипб\ѵаззег  итн]  (}ие1ІкипсІе.  1912. 

химич.  окщ  хьѵг.  4  48 
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Объ  окисленіи  спиртовъ  въ  присутствіи  закиси  и  солей  закиси 

желѣза. 

А.  Г.  Дороіііевскаго  и  А.  Я.  Бардтъ. 

Настоящее  изслѣдованіе  связано  съ  вопросомъ  о  дѣйствіи  угля 
(древеснаго)  на  растворы  этиловаго  спирта.  Это  дѣйствіе  до  сихъ 
поръ  изучено  не  достаточно  полно,  и  причина  этого  лежитъ  въ 
томъ,  что  при  соприкосновеніи  угля  со  спиртомъ  (точнѣе  воднымъ  ра- 
створомъ  спирта)  протекаетъ  рядъ  сложныхъ  и  независимыхъ  другъ 
отъ  друга  процессовъ:  адсорбціи,  окисленія  и  др.  Наблюденіе  надъ 
суммарнымъ  эффектомъ  измѣненія  спирта  подъ  дѣйствіемъ  угля 
естественно  можетъ  приводить  (и  въ  дѣйствительности  приводитъ) 
къ  одностороннимъ  и  даже  прямо  ошибочнымъ  выводамъ  о  роли  и 
и  значеніи  угля.  Очевидно,  необходимо  расчленить  этотъ  сложный 
вопросъ,  и  въ  нашей  лабораторіи  ведутся  опыты,  имѣющіе  цѣлью 
выяснить  роль  каждаго  изъ  слагающихъ  факторовъ  въ  отдель- 
ности. Въ  настоящее  время  мы  разсматриваемъ  вопросъ,  какъ 
совершается  процессъ  окисленія. 

Во  избѣжаніе  недоразумѣній  тотчасъ  оговариваемъ,  что  мы  не 
касаемся  вопроса  о  томъ,  поскольку  желательно  или  вредно  та- 
кое окисленіе  въ  извѣстныхъ  случаяхъ,  мы  разсматриваемъ  только 
механизмъ  самого  явленія. 

Намъ  кажется,  что  сообщаемый  нами  данныя  даютъ  новое  и 
хорошее  освѣщеніе  вопросу  и  имѣютъ  не  только  техническое,  но 
и  болѣе  общее  значеніе. 

I.  Нѣсколько  предварительныхъ  указаніи. 

Общеизвѣстенъ  фактъ,  что  этиловый  спиртъ  (въ  водныхъ  рас- 
творахъ)  можетъ  частью  окисляться  при  дѣйствіи  угля.  Степень 
окисленія  зависитъ  отъ 

1)  природы  угля, 

2)  соотношенія  между  количествомъ  угля  и  спирта, 

3)  температуры, 

4)  разведенія  спиртоваго  раствора. 

Вліяніе  всѣхъ  этихъ  факторовъ  еще  далеко  не  изучено.  Такъ 
не  изслѣдовано,  какъ  возростаетъ  количество  продуктовъ  окисле- 
нія  спирта  при  увеличены  количества  угля,  насколько  уско- 
ряете реакцію  окисленія  повышеніе  температуры.  Съ  качествен- 
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ной  стороны  остается  невыясненымъ  вопросъ,  какъ  далеко,  т.  е. 
до  алдегида  или  кислоты  протекаетъ  такое  окисленіе  въ  зави- 
симости отъ  различныхъ  факторовъ.  Эти  вопросы  мы  предлагаемъ 
разсмотрѣть  въ  будущемъ. 

Не  только  съ  практической,  но  и  съ  теоретической  стороны 
является  важнымъ  вопросъ  о  томъ,  какъ  этотъ  процессъ  совер- 
шается во  времени.  Нѣкоторыя  данныя,  относящіяся  къ  этой 
сторонѣ  явленія,  читатель  найдетъ  въ  настоящей  работѣ.  Вліянія 
концентраціи  спирта  мы  ближе  не  касаемся,  но  ограничиваемся 
пока  только  предварительнымъ  указаніемъ,  что  въ  слабыхъ  рас- 
творахъ  окисленіе  идетъ  сильнѣе,  чѣмъ  въ  крѣпкихъ. 

Что  касается  природы  угля,  то  вопросъ  этотъ  изучался  глав- 
нымъ  образомъ  по  отношенію  къ  адсорбціонной  способности,  ко- 
торая, какъ  оказалось,  больше  у  углей  животнаго  происхожденія, 
чѣмъ  у  древесныхъ  углей.  По  отношенію  собственно  къ  окисли- 
тельной способности  угли  изучены  меньше;  изъ  литературныхъ 
данныхъ,  какія  удалось  намъ  найти,  отмѣтимъ  слѣдующія. 

Согласно  Кальверту  1)  уголь  буксовый,  предварительно 
промытый  соляной  кислотой,  и  затѣмъ  насыщенный 
кислородомъ  вызываетъ  реакціи  окисленія  разнообразныхъ  ве- 
ществъ,  въ  томъ  числѣ  СН3ОН,  С2Н5ОН  и  С5НпОН  въ  соотвѣт- 
ствующія  кислоты  и  др.  (Уголь  соприкасался  съ  парами  веществъ). 

Энергичную  окислительную  способность  животныхъ  углей  по- 
казалъ  Гофманъ  2)  въ  предложенномъ  имъ  лекціонномъ  опытѣ 
юкисленія  лейканилина  въ  розанилинъ. 

Согласно  Казневу  3)  какъ  древесный,  такъ  и  костяной  уголь 
производятъ  обезцвѣчиваніе  потому,  что  они  дѣйствуютъ,  какъ 
окислители:  они  утрачиваютъ  эту  способность  при  насыщеніи  ихъ 
вмѣсто  кислорода,  азотомъ  или  угольной  кислотой  4).  Повидимому 
большая  окислительная  способность  присуща  костяному  углю. 

Фрейндлихъ  5)  говоритъ  о  томъ,  что  уголь  (кровяной)  уско- 
ряетъ  реакцію  окисленія  оксикислотъ  (лимонной  и  миндальной), 
муравейной  и  глицерина. 


г)  Сгасе  Саіѵегі,  3.  СЬеш.  Зое,  1867,  5;  293;  Ліаг.  1867,  125. 

2)  А.  АѴ.  Ногтапп  Вег.,  1874,  530;  ЛЬаг.  1874,  175. 

3)  Сагепеиѵе  С.  К.,  110,  788,  1890;  «Шаг.,  1890,  518. 

*)  Конечно,  обезцвѣчиваніе  жидкости  отъ  различныхъ  красокъ  нельзя 
приписывать  окисленію:  оно  въ  неизмѣримо  большей  степени  зависитъ  отъ 
адсорбціи.  (См.  дальше). 

5)  ГгеипсШсЪ,  ІГеЬег  о!.  АсІзогЫіоп  іп  Ьоезип&еп,  Ьеіргі^,  1906,  86. 
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Розенталеръ  и  Тюркъ  *)  при  изученіи  явленій  адсорбціи  раз- 
личныхъ  тѣлъ  въ  различныхъ  растворителяхъ  пользовались  6  образ- 
цами углей  растительнаго  и  животнаго  происхожденія,  при  этомъ 
они  отмѣчаютъ  явленіе  окисленія  всѣхъ  углей,  кромѣ  липоваго 
(сііе  еіпгі&е  пісМ  охусііегепгіе  іеі  Ьіпсіепкопіе).  Наибольшая  спо- 
собность присуща  кровяному  углю. 

Согласно  Лемуану,  2)  этиловый  спиртъ  при  пропусканіи  его 
паровъ  надъ  древеснымъ  углемъ  при  350°  въ  силу  каталитиче- 
скаго  дѣйствія  угля  окисляется  до  алдегида. 

Древесный  уголь  вызываетъ  рѣзкое  разложеніе  перекиси  водо- 
рода, ускоряетъ  выдѣленіе  іода  изъ  НЮ3,  угольной  кислоты  изъ 
щавелевой. 

Менѣе  энергично  дѣйствуетъ  уголь  изъ  сахара. 

На  основаніи  приведенныхъ  данныхъ,  а  также  опытовъ,  про- 
изведенныхъ  въ  свое  время  въ  нашей  Лабораторіи,  можно  было 
считать,  что  не  только  адсорбціонная,  но  и  окислительная  спо- 
собность больше  у  углей  животнаго  происхожденія,  чѣмъ  расти- 
тельнаго. 

Спрашивается,  какими  факторами  обусловливается  вообще 
различная  активность  углей,  подразумѣвая  подъ  этимъ  словомъ 
вообще  способность  углей  вызывать  извѣстный  физико-химическій 
эффектъ? 

Интерес ныя  изслѣдованія  Класснера  и  Сюида  3)  показали,  что 
адсорбціонная  способность  углей  по  отношенію  къ  краскамъ  по- 
вышается отъ  прибавленія  нѣкоторыхъ  минеральныхъ  солей  (№С1, 
Са3(Р04)2),  что  способность  углей  обезцвѣчивать  связана  съ  со- 
держаніемъ  въ  нихъ  азотистыхъ  соединеній.  Вліяніе  окислитель- 
ныхъ  процессовъ  при  обезцвѣчиваніи  ничтожно. 

Сендеренсъ  4),  изслѣдуя  каталитическое  дѣйствіе  животнаго 
угля  (поіг  апіатаі)  на  пары  спиртовъ  при  350° — 400°,  пришелъ 
къ  выводу,  что  оно  зависитъ  отъ  содержанія  въ  угляхъ  кремне- 
выхъ  соединеній. 

Переходя  къ  вопросу  о  различіи  въ  окислительной  способности 
углей,  приходится,  конечно,  прежде  всего  обратить  вниманіе  на 
то,  что  это  различіе  можетъ  зависѣть  отъ  различнаго  содержанія 


М  КозепІЬаІег  шісі  Тиегск  АгсЫѵ  (іег  РЬагтасіе,  244,  517,  535,  1906. 

2)  Ьетоіпе,  С.  К.,  144,  357;  1907;  СЫ.  1907,  I,  1246. 

3)  Сіаззпег  —  Зиійа,  ЬіеЬ.  Апп.,  357,  95;  1905;  361,  353;  1908. 

4)  Зепйегепз,  С.  К.,  144,  381,  1907;  СЬет.  2.,  1907,  1245. 
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въ  угляхъ  поглощеннаго  кислорода.  Изъ  опытовъ  Фавра  Кай- 
зера 2),  Шапюи  3)  и  Жулена  4)  можно  ясно  видѣть,  что  адсорб- 
ціонная  способность  по  отношенію  къ  газамъ  различна  въ  раз- 
личныхъ  древесныхъ  угляхъ.  Интересные  старые  опыты  Віоля 
показали,  что  составъ  и  всѣ  свойства  угля,  въ  томъ  числѣ  спо- 
собность поглощать  воду,  въ  сильнѣйшей  степени  зависятъ  отъ 
способа  полученія  угля  и  т.  д.  Животные  угли  принадлежать  къ 
болѣе  легкимъ,  чѣмъ  древесные,  и  заключаютъ  больше  адсорби- 
рованнаго  газа.  Для  иллюстраціи  этого  различія  приводимъ  при- 
мѣръ  изъ  опытовъ,  производившихся  въ  нашей  Лабораторіи:  опре- 
дѣлялось,  какое  количество  газа  можетъ  быть  выдѣлено  изъ  1  гр. 
угля  при  нагрѣваніи  до  110°  или  при  обливаніи  угля  водою  и 
послѣдующемъ  нагрѣваніи  до  100°,  въ  обоихъ  случаяхъ  получается 
одно  и  то-же  число. 

Получены  такіе  результаты:  изъ  1  гр.  воздушно  сухого  угля 
выдѣляется  воздуха  въ  куб.  сант.  при  0°  и  760  мм.: 


Составъ  выдѣляемаго  газа,  по  опыта мъ  нашей  Лабораторіи, 
очень  близокъ  къ  составу  атмосфернаго  воздуха. 

Сообразно  этому,  если  опыты  окисленія  вещества  углемъ  вести 
не  въ  растворѣ,  а  приводя  въ  соприкосновеніе  съ  углемъ  пары 
вещества  (какъ  въ  опытахъ  Кальверта),  тогда  мы  имѣемъ  и  боль- 
шой запасъ  окислителя  и  значительную  разницу  'въ  количествѣ 
газа  при  различныхъ  угляхъ.  Когда  же  уголь  обливается  водою, — 
огромное  количество  газа  выдѣляется  тотчасъ,  не  производя  ни- 
какого эффекта.  Шмидтъ  5)  полагалъ,  что  кислородъ,  заключен- 
ный въ  порахъ  угля,  не  выдѣляется  сполна  даже  при  кипяченіи 
съ  водою.  Мнѣніе  это  едва- ли  правильно.  Въ  нашей  Лабораторіи 
производились  такіе  опыты:  уголь  подвергался  двухчасовому  ки- 
пяченію  съ  водою  при  эвакуированіи  и  затѣмъ  обливался  выки- 
вяченнымъ  спиртомъ  6).  При  этихъ  условіяхъ  не  замѣчалось  обра- 

г)  Гаѵге,  Апп.  сЫш.  рпуз.  (5),  1,  209,  1874. 

2)  Каузег,  ЛѴіесі.  Апп.,  12,  526,  1681. 

*)  Спарриіз,  \Ѵіео\  Апп.,  12,  161,  1881;  19,  21,  1883. 

4)  Ьиііп,  Апп.  сЫт.  рпуз.  (5),  22,  398,  1881. 

б)  8тіаі,  ІлеЪ.  Апп.  8ирр.,  2,  262;  1862—63. 

в)  Точнѣе  спиртъ  всасывался  въ  разряженную  (отъ  охлаждающихся  па- 
ровъ)  колбу. 


уголь  березовый 
„  липовый. 
„  кровяной 


7,25 

2,87. 
8,04 
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зованія  алдегида,  въ  то  время,  какъ  при  обливаніи  угля  невы- 
кипяченнымъ  сииртомъ  алдегидъ  образовывался.  Весьма  инте- 
ресно и  то,  что  образованіе  алдегида  наблюдается  и  при  обли- 
ваніи  выкипяченнаго  угля  не  выкипяченнымъ  спиртомъ  Въ 
этомъ  случаѣ,  быть  можетъ,  слѣдуетъ  допустить  диффузію  газа 
изъ  жидкости  къ  углю,  въ  соприкосновеніи  съ  которымъ  идетъ 
окисленіе  спирта. 

Но  какъ  бы  тамъ  ни  было,  при  обыкновенной  температурѣ 
часть  газа  удерживается  въ  порахъ  угля  при  обливаніи  его  жид- 
костью, и  чѣмъ  сильнѣе  былъ  уголь  предварительно  насыщенъ 
кислородомъ,  тѣмъ  онъ  активнѣе. 

Если  уголь  вполнѣ  лишить  кислорода,  онъ  дѣлается  мертвымъ. 
Въ  нашей  лабораторіи  это  достигалось  такимъ  образомъ,  что 
мелко  измельченный  уголь  нагрѣвался  на  печкѣ  при  280° — 300° 
и  эвакуировался  до  20  мм.  Затѣмъ  медленно  охлаждался  въ  струѣ 
С02,  получаемой  изъ  мрамора  и  соляной  кислоты.  Операція  была 
повторена  нѣсколько  разъ,  но  полнаго  умертвленія  угля  не  до- 
стигалось. Тогда  опытъ  былъ  законченъ  съ  угольной  кислотой, 
получаемой  при  прокаливаніи  магнезита  2). 

При  дѣйствіи  такого  угля  на  40%  спиртъ  не  наблюдалось 
образованія  алдегида  въ  теченіе  4  сутокъ  при  комнатной  темпе- 
ратурѣ  (бралось  6,5  гр.  угля  на  50  куб.  сант.  Спирта). 

Но  пассивность  угля  нельзя  объяснить  только  тѣмъ,  что  онъ 
не  содержитъ  раствореннаго  кислорода,  равнымъ  образомъ  раз- 
личіе  въ  окислительной  способности  двухъ  углей  нельзя  приписы- 
вать только  различному  содержанію  въ  нихъ  кислорода. 

Въ  практикѣ  нашей  лабораторіи  были  извѣстны  случаи,  когда 
уголь  велъ  себя  пассивно,  хотя  онъ  лежалъ  все  время  на  воз- 
духѣ  и  принадлежалъ  къ  породѣ  активныхъ  углей  (въ  смыслѣ 
окисленія). 

Сверхъ  того,  мы  убѣдились,  что  уголь  изъ  сахара  не  обладаетъ 
окисляющей  способностью. 

Все  это  наводило  на  мысль,  что  окисляющая  способность 
углей,  помимо  содержанія  въ  нихъ  кислорода,  зависитъ  еще  отъ 
какой-то  причины.  Возникала  мысль,  нѣтъ  ли  въ  угляхъ  какого- 

*)  Но  количество  алдегида  въ  этомъ  случаѣ  было  гораздо  меньше,  чѣмъ 
при  невыкипяченномъ  спиртѣ  и  невыкипяченномъ  углѣ. 

2)  Въ  литературѣ  имѣются  опредѣленныя  указанія  на  то,  что  въ  уголь- 
ной кислотѣ,  получаемой  изъ  мрамора  и  соляной  кислоты,  всегда  содержится 
примѣсь  воздуха.  (См.  СЬарриіз,  1.  с). 
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нибудь  вещества,  могущаго  играть  роль  катализатора  или  индук- 
тора при  реакціи  окисленія? 

Разсматривая  составъ  золы  различныхъ  углей,  которыми  поль- 
зовались Класснеръ  и  Сюида,  видимъ,  что  въ  угляхъ  содержится 
8і02,  Ге,  Са,  М^.  Изъ  этихъ  веществъ  наиболѣе  вѣроятнымъ  воз- 
будителемъ  или  участникомъ  въ  окисленіи  можно  было  считать  Ге. 

Анализъ  золы  двухъ  образ цовъ  березоваго  угля,  изъ  кото- 
рыхъ  одинъ  былъ  значительно  активнѣе  другого,  показалъ,  что 
какъ  разъ  активный  уголь  содержитъ  больше  желѣза,  чѣмъ  не- 
активный г).  Въ  неактивномъ  углѣ  изъ  сахара  желѣза  нѣтъ  вовсе. 

Въ  это  время  нами  случайно  было  замѣчено,  что  спиртъ  окис- 
ляется хамелеономъ  (и  перекисью  водорода)  сопряженно  съ  со- 
лями закиси  желѣза.  Такимъ  образомъ  вполнѣ  ясно  опредѣлился 
планъ  работы: 

1)  изслѣдовать  сопряженное  окисленіе  спиртовъ  въ  присут- 
ствие солей  закиси  желѣза, 

2)  изучить  вліяніе  солей  желѣза  на  окисленіе  спирта  углями. 

2.  Сопряженное  окисленіе  сппртовъ  съ  солями  закиси  желѣза. 

Изъ  работъ  Боппа  2),  Шенбейна  3),  Кесслера  4),  Левенталя  и 
Ленсена  5),  Вагнера  6),  Маншо  7),  Фентона  8)  и  Шилова  9) 
извѣстно,  что,  выражаясь  словами  Н.  А.  Шилова,  „сопряженный 
окисленія  закиси  желѣза  представляютъ  типичные  случаи  хими- 
ческой индукціи"  10).  Въ  качествѣ  акторовъ  въ  работахъ  упомяну- 
тыхъ  изслѣдователей  примѣнялись  хромовая  кислота,  хлорноватая 
и  бромноватая  кислоты,  перекись  водорода,  персульфатъ  калія  и 
перманганатъ  калія,  а  въ  качествѣ  акцепторовъ  служили  крах- 
малъ  (Боппъ),  іодистоводородная  кислота,  индиго,  винная  кислота, 

,)  Это  былъ  счастливый  случай,  помогшій  намъ  оріентироваться  въ  на- 
чалѣ  изслѣдованій.  Дѣйствительно,  какъ  увидимъ  ниже,  связи  между  коли- 
чествомъ  желѣза  въ  золѣ  угля  и  окислительной  способностью  послѣдняго 
можетъ  не  быть. 

2)  Боппъ.  СЬет.  РЬагт.  Сепі.  В1.,  1855,  463. 

3)  8сЬоепЪеіп,  Апп.  спіт.  еі  рЬуз.  (3),  55,  216,  1859. 

4)  Кеззіег,  Ро^.  Апп.,  118.  60,  1863;  119,  218,  1863. 

5)  ЬоештІЬаІ-Ьепзеп,  2еіІ.  апаі.  Спет.,  1,  329,  1861. 

6)  \Ѵа$пег,  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  28,  33,  1899. 

7)  МапсЬоІ,  Вег.,  34,  2479,  1901;  ЬіеЬ.  Апп.,  325,  93,  1902;  2еіі.  апог^. 
СЬет.,  27,  420,  1901. 

ь)  Гепіоп,  ^игп.  СЬет.  8ос,  65,  899,  1894;  67,  48,  1895. 

9)  Н.  Шиловъ.  О  сопряженныхъ  реакціяхъ  окисленія.  Москва.  1905. 

10)  Н.  Шиловъ,  1.  с,  стр.  131. 
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хлористоводородная  кислота,  мышьяковистый  ангидридъ  и  сѣрно- 
ватистокислый  натрій.  Указаній  на  то,  что  и  спирты  могутъ 
окисляться  въ  присутствіи  солей  закиси  желѣза  такими  окисли- 
телями, которые  сами  по  себѣ  не  окисляютъ  спиртовъ  или  точнѣе 
окисляютъ  весьма  медленно  при  обыкновенной  температурѣ,  въ 
указанныхъ  работахъ  мы  не  нашли. 

Вообще  мы  думали,  что  спирты  являются,  такъ  сказать,  пло- 
хими акцепторами,  согласно  съ  тѣмъ,  что  въ  опытахъ  Н.  А.  Ши- 
лова метиловый  спиртъ  не  окислялся  хромовой  кислотой  въ  при- 
сутствіи  А8203,  8Ъ203  и  802  (индукторы)  *).  ' 

Тѣмъ  съ  большимъ  удивленіемъ  мы  констатировали,  что  спирты 
въ  присутствіи  солей  закиси  желѣза  прекрасно  окисляются  ха- 
мелеономъ  и  еще  энѳргичнѣе  перекисью  водорода.  Уже  по  оконча- 
ніи  нашихъ  опытовъ  мы  нашли  въ  работахъ  Маншо  2)  указаніе  на 
то,  что  въ  присутствіи  уксуснокислой  закиси  хрома  этиловый  спиртъ 
энергично  окисляется  въ  алдегидъ  за  счетъ  кислорода  воздуха. 

Такъ  какъ  соли  окиси  желѣза  являются  хорошими  катали- 
заторами, то  было  испытано,  какъ  относятся  спирты  (водные 
растворы  ихъ)  къ  хамелеону  и  перекиси  водорода  въ  присут- 
ствіи  солей  окиси  желѣза.  Оказалось,  что  спирты  не  окисляются 
хамелеономъ  отъ  прибавленія  солей  окиси  желѣза. 

Можно  было  думать,  не  катализируетъ  ли  реакцію  окисленія 
соль  закиси  марганца,  образующаяся  отъ  раскисленія  хамелеона. 
Оказалось,  что  соли  закиси  марганца  не  вызываютъ  окисленія  спирта 
ни  хамелеономъ,  ни  перекисью  водорода.  Послѣ  этихъ  предвари- 
тельныхъ  опытовъ  было  приступлено  къ  систематическому  изуче- 
нію  хода  окисленія  спиртовъ  въ  присутствіи  солей  закиси  желѣза. 

А.  Окисленіе  хамелеономъ  въ  присутствіи  Ге804. 
Опыты  велись  такимъ  образомъ. 

Бралось  10  куб.  сант.  раствора  Ге804  б  л  изкаго  къ  Уюо  норм., — 
точный  титръ  указанъ  ниже. 

Къ  этому  прибавлялось  1  к.  с.  Н2804  (разведенной  1:3)  и 
5  куб.  сант.  спиртоваго  раствора  определенной  крѣпости. 

При  титрованіи  такой  смѣси  расходуется  а  куб.  сант.  раствора 
хамелеона.  Титрованіе  идетъ  прекрасно,  такъ  что  конецъ  реакціи 
улавливается  бполнѣ  точно.  Дѣлалось,  конечно,  два  опредѣленія 
и  бралось  среднее,— почти  совпадающее  съ  отдѣльными  опытами. 

*)  Н.  Шиловъ,  1.  с,  стр.  105  и  111. 

2)  МапсЬоі,  2еіІ.  апоі^.  СЬет.,  27,  431,  1901. 
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На  10  куб.  сайт,  раствора  чистой  Ге804  съ  добавленіемъ  тѣхъ 
же  количествъ  кислоты  и  воды  (вмѣсто  спиртоваго  раствора) — рас- 
ходовалось Ъ  куб.  сайт,  хамелеона. 

Разность  а  —  Ъ  показываетъ,  сколько  хамелеона  пошло  на 
окисленіе  спирта. 

Отношеніе  а  ^  ^  разсматривалось  какъ  факторъ  индукціи. 

При  своихъ  опытахъ  мы  пользовались  чистѣйшими  препара- 
тами, не  заключавшими  постороннихъ  примѣсей.  Изслѣдованы 
растворы  спиртовъ  СН3ОН,  С2Н5ОН,  Н.-С3Н7ОН,  Н.-С4Н9ОН,  изо- 
С4Н9ОН  и  изо-С5НпОН.  При  изопропиловомъ  спиртѣ  получается 
странная  особенность,  которой  пока  не  будемъ  касаться. 

Для  первыхъ  3  спиртовъ  сдѣланъ  рядъ  опредѣленій  до  со- 
держанія  10 — 20  гр.  молекулъ  спирта  въ  1  литрѣ;  работа  съ  еще 
болѣе  крѣпкими  растворами  становится  затруднительной,  такъ 
какъ  титрованіе  начинаетъ  идти  не  достаточно  чисто.  Для  бути- 
ловыхъ  и  изоамиловаго  спирта  мы  ограничились  только  изслѣдо- 
ваніемъ  слабыхъ  растворовъ,  т.  к.  эти  спирты  не  вполнѣ  смѣши- 
ваются  съ  водою  при  обыкновенной  температурѣ. 

Результаты  полученныхъ  данныхъ  приведены  въ  таблицахъ 
I — VII.  Сверхъ  того  на  фиг.  I  графически  представлена  зависи- 
мость фактора  индукціи  (ось  ординатъ)  отъ  содержанія  спирта 
въ  смѣси  (ось  абсциссъ).  Кривая  I  относится  къ  растворамъ 
СН3ОН,  кривая  II  къ  растворамъ  С2Н5ОН,  кривая  III  къ  ра- 
створамъ пропиловаго  спирта  и  кривая  IV  къ  растворамъ  бути- 
ловаго  спирта  (короткая  прямая  линія). 


Таблица  I. 
СН3ОН. 


Грам.-молек. 

спирта 
въ  1  литрѣ. 

Пошло  куб.  сант. 

1/100  N.  КМп04; 
среднее  изъ  2 
опредѣленій. 

На  окисл.  спирт, 
куб.  сант.  1/100 
N.  КМп04. 

Факторъ 
индукціи. 

0 

10,62 

0,20 

12,14 

1,52 

0,14 

0,39 

12,68 

2,06 

0,19 

0,63 

13,10 

2,48 

0,23 

0,93 

13,24 

2,62 

0,25 

1,47 
3,34 

13,37 

2,75 

0,25 

13,69 

3,07 

0,28 

6,28 

13,87 

3,25 

0,30 

10,56 

14,24 

3,62 

0,33 

12,60 

14,34 

3,72 

0,34 

15,57 

14,40 

3,78 

0,35 

19,42 

14,92 

4,30' 

0,39 
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Таблица  П. 
С2Н5ОН. 


Рпям  -молвк 

спирта 
въ  1  литрѣ. 

Пошло  куб.  сант. 
1/100  N.  КМп04; 
среднее  изъ  2 
опредѣленій. 

На  окисл.  спирта 
куб.  сант.  1/100  N 
КМп04. 

Факторъ 
индукціи. 

0 

10,58 

— 

— 

0,18 

12,46 

1,88 

0,18 

0,26 

12,86 

2,28 

0,22 

0,71 

13,67 

3,09 

0,29 

1,01 

14.07 

3,49 

0,33 

1,58 

14,51 

3,93 

0,37 

2,24 

14,89 

4,31 

0,41 

4,59 

15,41 

4,83 

0,46 

8,90 

15,90 

5,32 

0,50 

13,87 

16,03 

4,54 

0,52 

20,44 

16,37 

5,79 

0,56 

Т  а  6  л  и 

ц  а  III. 

Н.-С3НѵОН. 

0 

10,70 

0,01 

12,01 

1,31 

0,12 

0,18 

12,54 

1,84 

0,17 

0,56 

13,54 

2,84 

0,27 

0,81 

14,02 

3,32 

0,31 

0,97 

14,20 

3,50 

0,33 

1,53 

14,64 

3,94 

0,37 

2,72 

15,24 

4,54 

0,42 

5,05 

15,77 

5,07 

0,47 
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Таблица  IV* 
Н.  -  С4Н9ОН. 

Пошло  куб.  сант. 
1/100  N.  КМп04; 
среднее  изъ  2 
опредѣленій. 


Грам.-молек. 

спирта 
въ  1  литрѣ. 


На  окисл.  спирта 
куб.  сант.  1/100  N 
КМп04. 


Факторъ 
индукціи. 


О 

0,47 

0,62 
0,83 


О 

0,03 
0,09 
0,14 

0,19 


10,75 

13,61 

2,91 

0,27 

13,71 

3,03 

0,28 

14,01 

3,31 

0,31 

Таблица  V. 

изо-С4Н9ОН. 


0 

10,75 

0,42 

13,48 

2,78 

0,26 

0,66 

13,92 

3,22 

0,30 

0,84 

14,21 

3,51 

0,33 

Т  а  б  л  и 

ц  а  VI. 

изо-С5НиОН. 


10,52 
11,35 
12,03 
12,35 
12,57 


0,83 
1,51 
1,83 
2,05 


0,08 
0,14 
0,17 

0,20 


Фиг.  1. 
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Въ  заключеніе  былъ  поставленъ  еще  одинъ  опытъ  окисленія 
одного  и  того  же  количества  спирта  въ  присутствіи  различныхъ 
количествъ  желѣза.  Для  этого  смѣшивалось  5  куб.  сант.  воднаго 
раствора  спирта,  произвольной,  но  одной  и  той  же  (40°/0  по  объему) 
концентраціи  съ  10  куб.  сант.  раствора  Ге804  различной  концен- 
траціи,  добавлялся  1  куб.  сант.  Н2804  (1:3)  и  смѣсь  титровалась 
1/100  норм.  КМп04.  Получены  такія  данныя: 


Таблица  VII. 


На  10  куб.  сант. 
Ге804  въ  водномъ 
растворѣ  пошло 
1/100  Н.  КМп04 
куб.  сант. 

На  10  куб.  сант. 
Ре804  въ  присут- 
ствіи  спирта  по- 
шло 1/100  Н.  КМп04 
куб.  сант. 

На  окисленіе 
спирта  пошло 
1/100  Н.  КМп04 
куб.  сант. 

Факторъ 
индукціи. 

2,21 

3,46 

1,25 

0,566 

5,26 

8,04 

2,78 

0,503 

10,47 

15,52 

5,05 

0,482 

20,80 

30,12 

■  9,42 

0,448 

169,04 

210,74 

41,7 

0,247 

Переходя  къ  разсмотрѣнію  полученныхъ  данныхъ,  отмѣтимъ 
слѣдующее. 

1)  Чѣмъ  больше  молекулярный  вѣсъ  спирта,  тѣмъ  больше 
хамелеона  расходуется  на  окисленіе  спирта  2),  хотя  въ  слабыхъ 
растворахъ  факторъ  индукціи  для  этиловаго  и  пропиловаго  спирта 
совершенно  одинаковъ  (кривыя  совпадаютъ). 

2)  Факторъ  индукціи,  въ  случаѣ  спиртовъ  СН3ОН,  С2Н5ОН  и 
С3Н7ОН,  измѣняется  съ  концентраціей  спирта  по  кривой,  до- 
вольно типичной  для  сопряженныхъ  реакцій.  Однако,  въ  силу 
сказан  наго  выше  (не  чисто  идущей  реакціи  окисленія  въ  крѣп- 
кихъ  спиртовыхъ  растворахъ)  не  удается  достигнуть  предѣльной 
величины  для  фактора  индукціи.  Ниже  мы  укажемъ  причину 
этого  явленія.   Мы  полагаемъ  всетаки,  что  приведенныя  данныя 


*)  Протитровано       норм.  КМп04  и  сдѣланъ  пересчетъ  на  норм. 
КМп04. 

2)  Это  выраженіе  мы  употребляемъ  потому,  что  большій  расходъ  хаме- 
леона можетъ  зависѣть  какъ  отъ  того,  что  спиртъ  въ  большемъ  количествѣ 
вовлекается  въ  сопряженную  реакцію  окисленія,  такъ  и  потому,  что  онъ 
окисляется  дальше. 
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говорятъ  достаточно  убѣдителыю  за  сопряженный  характеръ  раз- 
сматриваемыхъ  нами  случаев!»  окисленія. 

3)  Качественное  изслѣдованіе  продуктовъ  окисленія  показы- 
ваетъ,  что  во  всѣхъ  случаяхъ  образуется  значительное  количе- 
ство алдегида.  Однако,  хотя  количество  расходуемаго  хамелеона 
въ  случаѣ  сопряженнаго  окисленія  спирта  и  значительно  превы- 
шаетъ  количество  хамелеона,  необходимаго  для  одного  окисленія 
желѣза,  тѣмъ  не  менѣе  количество  образующихся  изъ  спирта 
продуктовъ  окисленія  столь  мало,  что  точное  опредѣленіе  ихъ, 
въ  особенности  въ  слабыхъ  растворахъ,  невозможно. 

4)  Тѣмъ  не  менѣе,  мы  произвели  приблизительный  количе- 
ственный разсчетъ  въ  одномъ  случаѣ,  а  именно,  когда  окислялся 
этиловый  спиртъ  при  концентраціи  13,87  гр.-молек.  спирта.  Въ 
этомъ  случаѣ  на  окисленіе  спирта  пошло  0,434  мгр.  кислорода, 
которые  могли  образовать  1,19  мгр.  алдегида. 

Колориметрически,  путемъ  сравненія  окраски  испытуемаго  ра- 
створа съ  окраскою  „типовъ"  съ  опредѣленнымъ  содержаніемъ 
алдегида,  (при  дѣйствіи  на  растворы  фуксинъ-сѣрнистой  кис- 
лоты) найдено  алдегида  1  мгр. 

Такимъ  образомъ,  можно  сказать,  что  при  дѣйствіи 
КМп04  на  спирты  въ  присутствіи  соли  закиси  ж  е- 
лѣза  въ  слабыхъ  растворахъ  образуется  глав- 
нѣйшимъ  образомъ  алдегидъ. 

5)  Повѣрочными  опытами  мы  убѣдились,  что  и  алдегидъ  мо~ 
жетъ  окисляться  дальше  въ  разсматриваемыхъ  нами  условіяхъ. 
Сообразно  съ  этимъ,  по  мѣрѣ  накопленія  алдегида,  идетъ  даль- 
нейшая реакція  окисленія  его  въ  кислоту:  это  вызываетъ  большее 
потребленіе  хамелеона,  и  потому  кривая  фактора  индукціи  поды- 
мается, вмѣсто  того,  чтобы  болѣе  ясно  стремиться  къ  предѣлу, 
т.  е.  параллельности  къ  оси  абсциссъ. 

6)  Наконецъ,  изъ  данныхъ  таблицы  У II  видно,  что  при  уве- 
личеніи  относительнаго  количества  желѣза  факторъ  индукціи  по- 
нижается, какъ  это,  впрочемъ,  и  слѣдовало  ожидать  на  основаніи 
другихъ  данныхъ. 

В.  Окисленіе  хамелеономъ  въ  присутствіи  Ге(С204). 

Основываясь  на  имѣющихся  литературныхъ  данныхъ,  намъ 
казалось,  что  присутствіе  щавелевой  кислоты  должно  еще  повы- 
сить способность  спирта  окисляться  хамелеономъ  въ  присутствіи 
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закиси  желѣза  Для  того,  чтобы  облегчить  ходъ  изслѣдованія, 
мы  приготовили  щавелевокислую  закись  желѣза:  по  анализу  она 
имѣла  составъ   Ге(С20^)  -(-  ЗН20.  Соль  весьма  мало  растворима 

въ  водѣ. 

Съ  этой  солью  произведены  двѣ  серіи  опытовъ: 

1)  болѣе  слабые  растворы  соли  и  титрованіе  1/100  Н.  КМп04. 

2)  болѣе  крѣпкіе  растворы  соли  и  титрованіе  1/10  Н.  КМп04. 

1.  Слабые  растворы  соли. 

Взята  навѣска  соли  около  0,3  гр.  2)  растворена  въ  500  куб. 
сант.  воды,  содержавшей  75  куб.  сант.  слабой  (1:5)  сѣрной  ки- 
слоты. 

Для  опыта  бралось  10  куб.  сант.  раствора  соли,  5  куб.  сант. 
сѣрной  кислоты  (1  : 5)  и  10  куб.  сант.  спирта.  Титрованіе  про- 
изводилось 1/100  Н.  КМп04. 

Полученные  результаты  изложены  въ  таблицѣ  VIII,  причемъ 
въ  1-ой  графѣ  дана  концентрація  прибавляемаго  спирта  въ  гр. — 
мол.  на  1  литръ. 

Таблица  VIII. 


Гр.-молек.  спирта 
въ  1  литрѣ. 

Пошло  куб.  сант. 
КМп04  1/ЮО  N. 

На  окисленіе 
спирта  куб.  сант. 

Факторъ 
индукціи. 

0 

11,3 

1,23 

16,4 

5,10 

0,45 

1,65 

16,95 

5,65 

0,50 

3,68 

17,5 

6,20 

0,55 

6,12 

18,0 

6,70 

0,59  ' 

8,58 

18,2 

6,90 

0,61 

11,02 

18,5 

7,20 

0,64 

14,84 

18,8 

7,50 

0,66 

16,49 

18,9 

7,60 

0,66 

Титрованіе  въ   присутствіи    спирта   идетъ  хорошо:  коне 
реакціи  замѣтенъ  вполнѣ  отчетливо. 

Результаты  этихъ  опытовъ  представлены  на  кривой  VI  фиг. 

*)  См.  Шиловъ,  1.  с,  стр.  153—160. 
2)  Точная  навѣска  не  бралась,  такъ  какъ  соль  надъ  сѣрной  кислотой 
частью  обезводилась.  Составъ  раствора  легко  разсчитать  по  хамелеону. 


Объ  окисленій  спиртовъ. 
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2.  Крѣпкіе  растворы  соли. 

Взята  навѣска  соли  около  3  гр.  2),  и  растворена  въ  500  куб.  сант. 
воды,  содержащей  75  куб.  сант.  слабой  (1:5)  сѣрной  кислоты. 

Бралось  10  куб.  сант.  раствора  соли,  5  куб.  сант.  сѣрной  кислоты 
(1:5)  и  10  куб.  сант.  спирта.  Титрованіе  производилось1/10  Н.  КМп04. 

Полученные  результаты  изложены  въ  таблицѣ  IX. 


Таблица  IX. 


Гр.-молек.  спирта 
въ  1  литрѣ. 

Израсходов.  1/100 
КМп04  куб.  сант. 

На  окисленіе 
спирта  куб.  сант. 

Факторъ 
индукціи. 

10,70 

1,65 

14,18 

3,48 

0,325 

4,95 

16,30 

5,60 

0,523 

8,25 

16,70 

6,00 

0,561 

11,54 

17,30 

6,60 

0,617 

14,84 

17,45 

6,75 

0,631 

16,49 

17,70 

- 

7,00 

0,654 

Титрованіе  вначалѣ  идетъ  хорошо,  подъ  конецъ  замедляется 
и  тѣмъ  сильнѣе,  чѣмъ  больше  введено  спирта.  Конецъ  реакціи 
улавливается  не  вполнѣ  ясно.  На  фиг.  I  кривая  У  относится  къ 
этимъ  опытамъ.  Какъ  легко  видѣть,  она  лежитъ  ниже  кривой 
для  слабыхъ  растворовъ  (кривая  VI),  это  означаетъ,  что  въ  крѣп- 
кихъ  растворахъ  желѣза  спиртъ  вовлекается  въ  реакцію  въ  отно- 
сительно меныпихъ  количествахъ,  чѣмъ  въ  растворахъ  слабыхъ, 
что  вполнѣ  аналогично  тому,  что  замѣчается  при  окисленіи  въ 
присутствіи  Ге804. 

Сравнивая  окисленіе  этиловаго  спирта  хамелеономъ  въ  при- 
сутствие Ге804  съ  одной  стороны  и  въ  присутствіи  ГеС204  съ 
другой,  видимъ,  что  дѣйствительно  щавелевая  кислота  повысила 
факторъ  индукціи. 

Вопросъ  о  механизмѣ  дѣйствія  щавелевой  кислоты  при  реак- 
ціяхъ  окисленія  повидимому  спорный,  и  мы  воздерживаемся  отъ 
соображеній  о  томъ,  имѣетъ-ли  здѣсь  мѣсто  чисто  сопряженный 
процессъ  или  случай  каталитическаго  дѣйствія,  когда  катализа- 
торъ  (щавелевая  к.)  одновременно  расходуется  (окисляется)  въ 
побочной  реакціи. 


4)  См.  примѣчаніе  выше. 


768 


А.  Г.  Дорошевскій  и  А.  Я.  Бардтъ. 


Мы  ограничимся  указаніемъ  только  на  то,  что  въ  случаѣ  оки- 
сленія  въ  присутствіи  ЕеС204  качественно  обнаруживается  обра- 
зованіе  уксусной  кислоты  при  такихъ  концентраціяхъ  спирта,  при 
которыхъ  въ  присутствия  Ге804  спиртъ  окисляется  хамелеономъ 
почти  исключительно  въ  алдегидъ. 

Итакъ,  при  окисленіи  спиртовъ  хамелеономъ  въ  присутствіи 
солей  закиси  желѣза  мы  имѣемъ  слѣдующія  реакціи: 

первичная  —  ГеО  -\-  КМп04 
вторичная  —КОН  +  КМп04 

Согласно  принятой  терминологіи,  КМп04 — акторъ,  ГеО — индук- 
торъ  и  КОН  (спиртъ)  акцепторъ. 

С.  Окисленіе  перекисью  водорода. 

Какъ  извѣстно,  перекись  водорода  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  не  только  не  дѣйствуетъ  на  спиртъ  (этиловый),  но  даже 
лучше  сохраняется  въ  присутствіи  спирта.  Напримѣръ,  согласно 
опытамъ  Люстига  въ  Лабораторіи  Траубе  г)  при  дѣйствіи  на  амаль  - 
гаму  цинка  слабой  сѣрной  кислотой  образовалось  перекиси  водо- 
рода: въ  чистой  водѣ  170  мгр.,  а  въ  водѣ  со  спиртомъ  3000  мгр. 
на  1  литръ.  „Бег  АІкоЬоІ  ЫеіЫ  ипѵегапсіегі".  Въ  качествѣ  кон- 
трольныхъ  опытовъ  мы  смѣшивали  въ  равныхъ  объемахъ  94% 
(по  вѣсу)  спиртъ  и  3°/0  перекись  водорода  и  черезъ  двое  сутокъ 
испытывали  смѣсь  на  алдегидъ:  чувствительной  реакціей  съ  фук- 
синъ-сѣрнистой  кислотой  мы  не  находили  даже  слѣдовъ  алдегида, 
т.-е.  его  не  могло  быть  даже  0,0005%- 

Между  тѣмъ,  если  къ  спиртовому  раствору  прибавить  соли 
закиси  желѣза,  окисленіе  спиртовъ  происходитъ  весьма  легко  и 
даже  энергичнѣе,  чѣмъ  при  дѣйствіи  хамелеона.  Если  соль  закиси 
желѣза,  напримѣръ,  ГеС12  или  Ге(С204),  въ  сухомъ  видѣ  обливать 
растворомъ  перекиси  водорода,  идетъ  реакція  окисленія  и  разло- 
женіе  перекиси  водорода,  съ  обильнымъ  выдѣленіемъ  газа.  Если 
же  твердую  соль  обливать  спиртовымъ  растворомъ  перекиси  во- 
дорода, идетъ  энергичная  реакція  окисленія  съ  выдѣленіемъ  удуш- 
ливыхъ  паровъ  алдегида,;)  но  газа  не  выдѣляется:  онъ 
весь  идетъ  на  окисленіе  спирта  (см.  ниже  лекціонные  опыты). 

Мы  испытали  отношеніе  всѣхъ  спиртовъ,  упомянутыхъ  раньше 
къ  перекиси  водорода  въ  присутствіи  (въ  растворѣ)  ГеС12  и  Ге804: 


*)  ТгаиЬе,  Вег.,  22,  1.  1503,  1889. 
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во  всѣхъ  случаяхъ  открывался  алдегидъ  въ  значительныхъ,  иногда 
огромныхъ  количествахъ.  Такъ  напримѣръ,  даже  въ  3 — 4%  рас- 
творѣ  изоамиловаго  спирта  легко  получить  такое  количество  ал- 
дегида,  что  колориметрическое  опредѣленіе  его  становится  не- 
возможнымъ  въ  силу  крайне  интенсивно  краснаго  (съ  синимъ  от- 
тѣнкомъ)  цвѣта  жидкости. 

Однако,  по  крайней  мѣрѣ  до  настоящаго  времени,  намъ  не  уда- 
лось изучить  количественно  ходъ  окисленія  спиртовъ  перекисью 
водорода  въ  присутствіи  солей  закиси  желѣза. 

Мы  примѣняли  такой  способъ.  Къ  опредѣленному  количеству 
закиси  желѣза,  прибавлялось  Ь  куб.  сант.  спирта  и  смѣсь  титро- 
валась 1/100  КМп04.  Положимъ  его  расходовалось  сі  куб.  сант. 

Затѣмъ  къ  тѣмъ  же  количествамъ  соли  желѣза  и  спирта  {а  и  Ъ) 
прибавлялся  растворъ  Н202  въ  такомъ  количествѣ,  чтобы  его  съ 
большимъ  избыткомъ  хватало  на  окисленіе  желѣза.  Спустя  нѣко- 
торое  время  мы  оттитровывали  оставшуюся  перекись  водорода 
хамелеономъ.  При  такихъ  условіяхъ,  казалось,  имѣются  всѣ  дан- 
ный для  разсчета  того  количества  перекиси  водорода,  которое 
идетъ  на  окисленіе  желѣза  +  спиртъ.  Въ  отдѣльномъ  опытѣ  опре- 
делялось, сколько  идетъ  перекиси  водорода  на  окисленіе  одной 
закиси  желѣза,  (эта  реакція  идетъ  гладко). 

Совершенно  неожиданно  для  насъ  оказалось,  что  реакція  пе- 
рекиси водорода  съ  желѣзомъ  и  спиртомъ  идетъ  въ  высшей  сте- 
пени капризно  и  неправильно: 

1)  несмотря  на  большой  избытокъ  перекиси  водорода  оки- 
сляется не  все  желѣзо,  даже  при  стояніи  въ  теченіе  нѣсколькихъ 
часовъ; 

2)  при  совершенно  тождественныхъ  условіяхъ  перекись  водо- 
рода расходовалась  иногда  въ  болыпихъ,  иногда  въ  меныпихъ 
количествахъ,  такъ  что  титрованіе  избытка  ея  хамелеономъ  да- 
вало совершенно  различный  числа. 

Поэтому  мы  ограничились  опредѣленіемъ  того,  какіе  продукты 
получаются  при  окисленіи  спирта. 

а)  Окисленіе  въ  присутствіи  Ге8  04. 

3  гр.  сухой  соли  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  облива- 
лись черезъ  капательную  воронку  растворомъ,  содержащимъ  50  куб. 
сант.  94%  спирта  и  100  куб.  сант.  3°/0  перекиси  водорода.  Какъ 
уже  было  указано,  реакція  идетъ  съ  сильнымъ  разогрѣваніемъ. 
химич.  общ.  хьѵі,  4,  49 
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По  охлажденіи  жидкости  къ  ней  прибавленъ  избытокъ  соды, 
окислы  желѣза  отфильтрованы,  и  изъ  фильтрата  отогнанъ  алде- 
гидъ.  Затѣмъ  растворъ  подкисленъ  фосфорной  кислотой  и 
отогнаны  образовавшіяся  кислоты,  который  затѣмъ  оттитрованы. 
Получено: 

уксусной  кислоты  0,25  гр. 
алдегида  0,75  гр. 

Числа  эти  имѣютъ  только  относительное  значеніе:  они  пока- 
зываютъ,  что  при  указанныхъ  условіяхъ  образуется  и  кислота  и 
алдегидъ,  но  послѣдній  въ  преобладающемъ  количествѣ. 

о!)  Окисленіе  въ  присутствіи  Ге(С204). 

Сзято  5  гр.  соли  облито  смѣсью  100  куб.  сант.  Н202  (2,85%)  и 
20  куб  сант.  94°/0  спирта.  Смѣсь  оставлена  на  ночь.  При  изслѣ- 
дованіи  оказалось,  что  вся  перекись  водорода  израсходовалась. 

Въ  растворѣ  по  способу  указанному  выше  найдено: 
алдегида     —  0,5  гр. 
уксусной  к.  —  1  „. 

Такимъ  образомъ,  въ  присутствіи  щавелевой  кислоты  реакція 
протекаетъ  дальше:  образуется  уксусная  кислота  уже  въ  боль- 
шемъ  количествѣ,  чѣмъ  алдегидъ. 

Для  даннаго  случая  нами  сдѣланъ  примѣрный  разсчетъ,  очень 
хорошо  совпавшій  съ  полученными  выше  числами.  Изъ  2,85  гр. 
перекиси  водорода  могло  образоваться  кислорода  1,34  гр. 

На  образованіе  1  гр.  уксусной  кислоты  должно  пойти  —  0,53  гр. 
„  „       0,5  гр.  алдегида  „         „      —  0,18  „ 

„  окисленіе     5  гр.  Ге(С204)  +  ЗН20        „         „      —  0,66  „ 

Всего  —  1,37  гр. 

Б.  Л  екціонные  опыты. 

Сопряженное  окисленіе  спиртовъ  перекисью  водорода  въ  при- 
сутствіи  солей  закиси  желѣза  можетъ  служить  лекціоннымъ  опы- 
томъ,  примѣрно,  въ  такой  формѣ. 

1,  Приготовляютъ:  1)  50%  (по  объему)  спиртъ,  2)  растворъ 
ГеС12  (концентрація  около  0,01  гр.  желѣза  въ  1  куб.  сант.). 
3)  растворъ  ГеС13  (такой  же  концентраціи,  какъ  ГеС12). 

Въ  4  одинаковыхъ  цилиндрика  наливаютъ  по  50  куб.  сант. 
50%  спирта. 


Объ  окисленіи  спиртовъ. 
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Затѣмъ  къ  1-му  цилиндру  добавляютъ    5  куб.  сайт,  воды; 

„  2-му        „  2,5     я  ГеС12  и  2,5  куб.  сант.  Н202 

„  3-му        ,  „  2,5     „       „    ГеС13  и  2,5  куб.  сант.  Н2Оа 

,  4-му        „  „  5     „  Н202. 

Такимъ  образомъ,  во  всѣхъ  случаяхъ  имѣютъ  спиртъ  одной 
крѣпости.  Перекись  водорода — продажная,  около  3%.  Затѣмъ  въ 
каждый  изъ  цилиндровъ  прибавляютъ  по  10  куб.  сант.  раствора 
фуксинъ-сѣрнистой  кислоты  1). 

Получается  рѣзкое,  усиливающееся  въ  первые  20 — 25  минутъ 
окрашиваніе  во  второмъ  цилиндрѣ,  гдѣ  протекала  сопряженная 
реакція  окисленія  ЕеС12. 

Если  исходный  спиртъ  былъ  достаточно  чистъ,  въ  остальныхъ 
цилиндрахъ  нѣтъ  никакого  окрашиванія  2).  Впрочемъ,  въ  присут- 
ствіи  ГеС13  (въ  особенности  не  достаточно  чистой)  можетъ  заме- 
чаться ничтожное  измѣненіе  цвѣта. 

2.  Приготовляютъ  соль  Ге(С204)  смѣшеніемъ  раствора  Ге804 
и  (ІШ^Сг^-  Необходимо  брать  растворъ  Ге804  чистый  не  со- 
держа щій  солей  окиси,  такъ  какъ  въ  ихъ  присутствіи  плохо  вы- 
падаетъ  соль  Ее(С204);  для  этого,  растворивъ  въ  водѣ  продажный 
Ге804,  добавляютъ  желѣзныхъ  опилокъ  и  немного  Н2804  и  ки- 
пятятъ.  Фильтратъ — растворъ  соли  закиси  желѣза.  Соль  Ре(С204). 
выпадаетъ  въ  видѣ  лимонно-желтаго  порошка,  можетъ  быть  хо- 
рошо промыта  сначала  водой,  потомъ  для  ускоренія  просушиванія 
спиртомъ  и  высушена  іп  ѵасио  надъ  Н2804. 

Въ  цилиндрикѣ  или  пробиркѣ  обливаютъ  2 — 3  гр.  соли  вод- 
нымъ  растворомъ  перекиси  водорода:  обильное  выдѣленіе  газа, 
зажигающаго  тлѣющую  лучинку. 

Въ  другомъ  цилиндрикѣ  или  пробиркѣ  обливаютъ  2 — 3  гр. 
соли  спиртовымъ  растворомъ  перекиси  водорода  (лучше  всего  въ 
50%  спиртѣ,  т.  е.  перекись  водорода  разводятъ  равнымъ  объе- 
момъ  94%  спирта).  Выдѣленія  пузырьковъ  газа  нѣтъ.  Въ  растворѣ 
легко  доказать  образованіе  алдегида. 

3.  Вліяніе  солей  желѣза  на  окпсленіе  углемъ  этпловаго  сиирта. 

Преслѣдуя  цѣль  выяснить,  какъ  вліяютъ  соли  желѣза  на  окис- 
леніе  спирта  углемъ,  является  безразличнымъ,  какой  крѣпости 

г)  Этотъ  реактивъ  можно  готовить  такимъ  образомъ.  Къ  литру  воды  до- 
бавляютъ 100  куб.  сант.  раствора  КаН803  удѣльн.  в.  і  ,3082,  150  куб.  сант. 
раствора  фуксина  въ  0,1°/0  и  15  куб.  сант.  сѣрной  кислоты  уд.  в.  1,34. 

2)  Или,  во  всякомъ  случаѣ,  ничтожное,  еле  замѣтное. 
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спиртъ  употреблять  для  опытовъ.  Изъ  ряда  практическихъ  со- 
ображеній  мы  остановились  на  спиртѣ  въ  50°/о  по  объему.  Такой 
растворъ  готовился  изъ  чистѣйшаго  ректификованнаго  спирта  въ 
94°/о  по  вѣсу,  не  содержавшаго  ни  алдегида,  ни  сивушныхъ  ма- 
селъ,  и  обыкновенной  дестиллированной  воды. 

Существенно  важнымъ  является  вопросъ  объ  углѣ.  Это  веще- 
ство представляетъ  собою  нѣчто  совершенно  неопределенное:  даже 
угли  одного  происхожденія  и  одновременнаго  полученія  могутъ 
въ  отдѣльныхъ  кускахъ  оказаться  весьма  различными  по  содер- 
жанію  воды  и  золы.  Сообразно  съ  этимъ  очень  часто  случается, 
что  опыты  будто-бы  съ  однимъ  и  тѣмъ  же  углемъ  даютъ  различ- 
ные результаты. 

Въ  виду  сказаннаго  мы  до  начала  опытовъ  уголь  измельчали 
въ  порошокъ,  причемъ  при  измельченіи,  просѣиваніи,  пересыпаніи 
и  взбалтываніи  въ  банкѣ  происходило  образованіе  достаточно  одно- 
роднаго  матеріала.  Измельченные  угли  хранились  въ  стеклянныхъ 
съ  притертыми  пробками  банкахъ. 

Сверхъ  того,  чтобы  быть  увѣренными  въ  томъ,  что  найденная 
нами  правильность  дѣйствительно  имѣетъ  общій  характеръ,  мы 
производили  опыты  съ  13  различными  углями. 

Анализъ  этихъ  углей  приводимъ  ниже: 


№ 

Порода. 

Откуда  полученъ. 

Въ 

100  ч. 

возд.-сухого. 

Золы. 

Воды 

с. 

Н. 

1 

Липовый 

Елабуга,    Вятской  губ. 

1,78 

1,09 

93,15 

1,20 

2 

Березовый 

Касимовъ,  Рязанской  г. 

1,26 

1,62 

94,1 

0,77 

3 

» 

Юрьевецъ,  Костромск.  г. 

1,23 

1,36 

94,04 

1,06 

4 

» 

Брянскъ,  Орловской  губ. 

2,10 

1,00 

93,48 

0,84 

5 

» 

»              »  » 

1,22 

1,12 

93,83 

1,64 

6 

» 

Ливны           »  » 

4,81 

0,76 

89,55 

1,51 

7 

2,38 

0,52 

94,58 

0,71 

8 

Изъ  сахара 

Выпис.  отъ  Кальбаума  . 

0,27 

0,55 

96,12 

1,81*) 

9 

Кровяной 

»       »     Мерка   .  . 

9,97 

2,31 

90,37 

1,20і) 

10 

Животный 

»       »  Феррейна 
(Москва)  .... 

4,5 

8,13 

91,22 

1,03  ») 

11 

Березовый 

1,41 

7,10 

87,63 

1,61 

12 

Липовый 

Выпис.  отъ  Кальбаума  . 

2,52 

4,78 

91,64 

2,62  0 

13 

Березовый 

2,51 

0,78 

93,88 

0,87 

г)  Въ  этихъ  образцахъ  содержаніе  золы,  Н  и  С  дано  въ  безводномъ 

углФ. 


Объ  окисленш  спиртовъ. 


773 


Всѣ  угли,  кромѣ  сахарнаго,  содержать  желѣзо. 

Въ  дальнѣйшемъ  мы  будемъ  обозначать  только  N  угля,  съ 
которымъ  велся  соотвѣтствующій  опытъ. 

Составъ  углей  8,  9,  10  и  12  сообщенъ  намъ  А.  В.  Раковскимъ, 
а  элементарный  анализъ  остальныхъ  9  углей  сдѣланъ  Н.  Н.  Ле- 
пешкинымъ,  которымъ  выражаемъ  свою  благодарность. 

Для  сужденія  объ  окисленіи  спирта  мы  остановились  на  опре- 
делены количества  образующагося  алдегида,  такъ  какъ  послѣдній 
легко  открывается  при  помощи  фуксинъ-сѣрнистой  кислоты  и 
опредѣляется  количественно  колориметрически  путемъ  сравненія 
окраски  испытуемаго  раствора  съ  окраскою  „типовъ",  при  одина- 
ковой крѣпости  раствора,  одинаковомъ  количествѣ  реактива  и 
прочихъ  тождественныхъ  условіяхъ. 

Въ  действительности,  количество  обнаруживаемаго  такимъ  об- 
разомъ  алдегида  не  равно  тому  количеству,  которое  образуется 
при  дѣйствіи  угля,  такъ  какъ  послѣдній  адсорбируетъ  часть  алде- 
гида. Однако,  для  нашихъ  цѣлей  это  обстоятельство  не  имѣетъ 
значенія,  ибо  мы  ведемъ  сравнительные  опыты  и  наблюдаемъ  раз- 
личіе  въ  дѣйствіи  угля  съ  солями  желѣза  и  безъ  нихъ. 

Уксусной  кислоты  мы  не  опредѣляли,  такъ  какъ  ея  образуется 
меньше,  она  адсорбируется  углемъ  сильнѣе,  и  открытіе  ея  го- 
раздо затруднительнѣе. 

Всѣхъ  опытовъ,  касающихся  вліянія  солей  желѣза  на  окислена 
спирта  углемъ,  произведено  нами  огромное  количество,  —  ни  въ 
одномъ  случаѣ  мы  не  встрѣтились  съ  какимъ-либо  „исключеніемъ", 
но  сообщаемъ  ниже  только  тѣ  опыты,  которые  имѣютъ  болѣе 
или  менѣе  количественный  характеръ  или  рѣшающее  значеніе. 

А.  Вліяніе  солей  окиси  желѣза. 

Наши  опыты  по  окисленію  спирта  углемъ  велись  одновременно 
и  даже  раньше  изслѣдованія  сопряженнаго  окисленія  спиртовъ 
съ  солями  закиси  желѣза,  а  потому  въ  этихъ  опытахъ  независимо 
рѣшился  вопросъ  о  томъ,  какія  соли  желѣза  окиси  или  закиси, 
играютъ  роль  въ  разсматриваемомъ  процессѣ,  окисленія. 

Прежде  всего  необходимо  отмѣтить,  что  если  крѣпкіе  растворы 
РеС13  и  способны  нѣсколько  окислять  спиртъ  при  обыкновенной 
температурѣ,  то  при  тѣхъ  малыхъ  количествахъ  соли  окиси  желѣза, 
которыя,  естественно,  мы  имѣемъ  въ  виду,  реакція  не  обнару- 
живается. 

Напримѣръ,  къ  50  куб.  сант.  50%  спирта,  было  прибавлено 
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55  куб.  сант. 


5  куб.  сант.  раствора  ЕеС13  въ  50%  спиртѣ,  содержащаго  въ 
1  куб.  сант.  0,0086  гр.  Ее.  Черезъ  2  сутокъ  при  комнатной  тем- 
пературѣ  (на  разсѣянномъ  свѣтѣ)  алдегида  вовсе  не  образовалось. 
Затѣмъ  были  поставлены  опыты  дѣйствія  угля  на  спиртъ  въ  при- 
сутствіи  солей  окиси  желѣза. 

Приготовлено  5  растворовъ;  бралось: 

50°/0  спирта:        ГеС13  въ  50°/о  спиртѣ:  Сумма: 

50  куб.  сант.  5  куб.  сант. 

51  ,  4  „ 

52  „  3     „       ,  , 

53  „  2  ■  .„  ■   '  ,  50°/0  спирта. 

54  „      ,  1     „       ,  ) 

Къ  каждому  раствору  прибавлялось  по  8  гр.  (—  0,003)  угля 
№  11.  Жидкости  съ  углемъ  выдерживались  въ  стеклянныхъ  съ 
пришлифованными  пробками  склянкахъ  при  комнатной  темое- 
ратурѣ,  при  сильномъ  взбалтываніи  отъ  времени  до  времени:  че- 
резъ 2  сутокъ  алдегида  не  образовалось. 

Опыты  были  повторены  затѣмъ  съ  растворами  Ге2(804)3:  брался 
насыщенный  на  холоду  растворъ  этой  соли  въ  50%  спиртѣ.  Резуль- 
таты получились  такіе,  какъ  и  выше:  соли  окиси  желѣза  не  по- 
вышаютъ  или  не  сообщаютъ  углю  способности  окислять  спиртъ. 

І.  Вліяніе  солей  закиси  желѣза. 

Первьіе,  чисто  качественнаго  характера  опыты  были  произве- 
дены съ  углями  №  11  (березовый)  и  №  12  (липовый),  при  чемъ 
желѣзо  прибавлялось  въ  видѣ  ГеС12  и  въ  видѣ  Ге804. 

Во  всѣхъ  случаяхъ  было  замѣчено  рѣзкое  возрастаніе  коли- 
чества алдегида  въ  спиртовой  жидкости  подъ  вліяніемъ  добавленія 
къ  углю  закиси  желѣза. 

Затѣмъ  были  поставлены  опыты  съ  цѣлью  рѣшить,  одинаково  ли 
вліяніе  ЕеС12  и  Ее804. 

Были  приготовлены  растворы  этихъ  солей  одинаковой  кон- 
центраціи: 

1  куб.  сант.  =  0,0209  гр.  Ге  (металл.) 
При  помощи  этихъ  растворовъ  были  приготовлены  д  в  ѣ  с  е  р  і  и 
(для  опытовъ  съ  двумя  образцами  угля)  такихъ  смѣсей: 


№  1.  51  куб.  сант.  50°/0  сп.  +  0,5  куб.  сант.  96°/0  сп.  +  0,5  куб.  сант.  ГеС12 

„  2.  51      ,  „     50°/0   „    4-  0,5    „  „  96%  ,  +  0,5    „       „  Ге304 

„  3.  50     „  в     50«/„   ,    -г     1    „  щ  96°/0  г    +    1    „       я     ГеС12  \ 

,  4.  50     ,  ,     50в/о   г    +     1    „  ,  96°/с  ,  Ре804 

и  5.  50     я  я     50"/0   я    +     1    „  ,  96о/0  „   +    1    „       ,  Н20 


Сум 
52 
сант. 
спи 
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52  куб.  сант.  каждой  изъ  указанныхъ  пяти  смѣсей  были  налиты  на 
8  гр.  угля  въ  одномъ  случаѣ  №  11  (березоваго),  въдругомъ№  12 
(липоваго). 

Отмѣтимъ,  что  такъ  какъ  растворы  ЕеС12  и  Ее804  были  сильно 
кислые,  то  щелочи  угля  не  хватало  на  нейтрализацію,  и  опыты 
велись,  такимъ  образомъ,  въ  кислой  средѣ. 

Результаты. 

Образованіе  алдегида  черезъ  2  сутокъ. 

Уголь   №  11.  Уголь   №  12. 

№  образца.         Колич.  алдегида.  №  образца.  Колич.  алдегида. 

1  20  мгр.  на  1  литръ  *)  1  25  мгр.  на  1  литръ  1) 

2  20  „  „  „  „  2  25  •  „  „  „ 
3.      '  27    „     „    ,     „  3  35    ,     „    ,  г 

4  27    „      ,    .      „  4  35    ,      „    „  , 

5  7Г„„„  5  8„г„, 

Изъ  этихъ  данныхъ  видно,  что  какъ  при  березовомъ  №  11, 
такъ  и  при  липовомъ  №  12  углѣ  вліяніе  ГеС12  и  Ге804  одина- 
ково, (но  различно  при  различныхъ  угляхъ). 

Опыты  были  повторены  и  въ  щелочной  средѣ,  для  чего  50°/0 
спиртъ  былъ  приготовленъ  на  водѣ,  содержащей  соду;  резуль- 
таты получились  совершенно  такіе  же.  Сообразно  съ  этимъ  всѣ 
дальнѣйшія  испытанія  производились  съ  растворами  ГеС12,  какъ 
соли  болѣе  растворимой  въ  50%  спиртѣ. 

Вліяніе  количества  ЕеС12   на  образованіе 
алдегида. 

Былъ  приготовленъ  нейтральный  (не  содержащей  избытка  кис- 
лоты) растворъ  ГеС12  въ  50%  спиртѣ: 

1  куб.  сант.  =  0,0086  гр.  Ре. 

(Соль  не  содержала  примѣси  окиси  желѣза). 

Было  приготовлено  9  растворовъ  указаннаго  ниже  состава,  и 
каждый  изъ  нихъ  выдерживался  на  8  гр.  угля  №  11  въ  теченіе 
двухъ  сутокъ. 

Результаты  получались  слѣдующіе: 


г)  Здѣсь,  какъ  и  вездѣ  дальше,  содержаніе  алдегида  выражено  въ 
1  литрѣ  абсолютна  г  о  спирта. 
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Составъ  раствора: 


Образовалось  алдегида: 


55  куб.  сант.  50°/0  спирта 

54  куб.  сант.  50°/0  спирта  + 

53     „       „       „  „  + 

52     „       „       „  „  + 

51     ,  „  + 

50     я  .  + 

49     я  •  + 

48     ,  „  + 

47     „  „  + 


1  куб.  сант.  ГеС15 

2  „ 

3  „ 

4  .  .-'/ѵ.^- 


7 
20 
25 
30 
30 
30 
27 
25 
25 


мгр. 


А  %.  *і  Ь  *'  *°  '1  ,Н  »6     *•  <-л 

Фиг.  2. 

Эти  данный  представлены  на  фиг.  2  кривой  I:  ось  абсциссъ— ку 
сант.  ГеС12,  ось  ординатъ  —  мгр.  алдегида. 

На  томъ  же  чертежѣ  кривая  II  относится  къ  случаю  лип 
ваго  угля,  но  опытъ  доведенъ  только  до  2  куб.  сант.  ГеС12. 

Изъ  приведенныхъ  данныхъ  и  изъ  вида  кривой  I  ясно,  что, 
по  мѣрѣ  увеличенія  въ  жидкости  количества  ГеС12,  количество 
алдегида  сначала  возрастаетъ,  достигаетъ  максимума  и  затѣмъ 
падаетъ. 

Это  явленіе  можетъ  зависѣть  отъ  того,  что  по  мѣрѣ  уве- 
личен! я  количества  желѣза  возможно  дальнѣйшее  окисленіе  алде- 
гида въ  уксусную  кислоту. 

Вліяніе  солей  закиси  желѣза  должно  было  проявиться  въ 
томъ  же  видѣ,  если  уголь  содержитъ  больше  кислорода.  Для 
того,  чтобы  провѣрить  это,  уголь  №  11  былъ  прокаленъ  и  охла- 
ждался въ  струѣ  кислорода. 

Съ  такимъ  углемъ,  насыщеннымъ  кислородомъ,  были  произве- 
дены опыты  такіе,  какъ  и  выше,  и  получены  слѣдующіе  результаты. 


Объ  окисленш  спиртовъ. 


777 


Бралось  8  гр.  угля  на  с 5  куб.  сант.  смѣси. 

Составъ  раствора:  Образовалось  алдегида: 


55  куб.  сант.  50°/0  спирта 

16  мгр 

53  „ 

»    +    2  куб. 

сант.  ЕеС12 

35  „ 

50  , 

>    4г    5  „ 

50  я 

47  я 

.    +    7  . 

50  я 

45  „ 

.   +  ю  я 

43  п 

40  я 

,4-15  я 

11  Я 

35  „ 

Эти  данныя  представлены  на  фиг.  2  кривой  III. 

Итакъ,  изъ  всѣхъ  приведенныхъ  данныхъ,  съ  несомнѣнностью 
вытекаетъ,  что  соли  закиси  желѣза  повышаютъ  способность  взя- 
тыхъ  углей  (№  11  и  №  12)  окислять  спиртъ. 

Для  того,  чтобы  убѣдиться  въ  томъ,  что  такое  явленіе  имѣетъ 
общій  характеръ,  мы  поставили  опыты  съ  10  различными  углями 
въ  такой  формѣ:  бралось  по  8  гр.  угля  на  каждый  опыты  на 
Щ  куб.  сант.  смѣси.  Эта  послѣдняя  въ  одномъ  случаѣ  представляла 
чистый  50%  спиртъ,  въ  другомъ  50°/о  спиртъ  съ  хлористымъ 
желѣзомъ  (къ  50  куб.  сант.  спирта  добавлялось  2  куб.  сант.  ГеС12, 
т.  е.  0,0172  гр.  желѣза). 

Результаты  получились  слѣдующіе. 


Образованіе  альдегида. 
№  угля.  Безъ  добавленія  ГеС12.  Съ  добавленіемъ  ГеС12. 


1 

8  мгр. 

40  мгр 

2 

20  , 

50  я 

3 

5  „ 

37  я 

4 

8  я 

25  „ 

5 

10  „ 

45  я 

6 

10  я 

45  я 

7 

ю  я 

28  ; 

8 

0  я 

ю  я 

9 

15  я 

юо  „ 

10 

40  я 

75  я 

На  фиг.  3  выражены  графически  результаты  этихъ  опы- 
товъ  въ  такой  формѣ:  на  горизонтальной  линіи  обозначены 
№№  углей;  количество  образовавшагося  алдегида  выражается 
высотой  столбика:  низкій  столбикъ  (слѣва)  отвѣчаетъ  случаю, 
когда  къ  данному  углю  не  было  прибавлено  ГеС12,  высокій 
(справа)  въ  случаѣ  прибавленія  ГеС12. 

При  №  7,  углѣ  изъ  сахара,  имѣется  только  ординарный  стол- 
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бикъ,  отвѣчающій  образованію  алдегида  (10  мгр.)  въ  присутствіи 
ГеС12,  такъ  какъ  безъ  этой  соли  алдегидъ  не  образуется. 

Разсматривая  послѣднія  данныя  и  фиг.  3,  видимъ,  что  въ  ко- 
личественномъ  отношеніи  прибавка  соли  закиси  желѣза  сказы- 
вается весьма  различно  при  различныхъ  угляхъ.  Такъ  оно  и 
должно  быть,  конечно,  ибо  вносимая  нами  соль  закиси  желѣза 
въ  разлиГчныхъ  случаяхъ  попадаетъ  въ  различный  условія;  раз- 
личное содержаніе  въ  угляхъ  кислорода,  различная  ихъ  адсорб- 
ціонная  способность  по  отношенію  къ  образующемуся  алдегиду 

100 


75, 


&0- 
40- 
50. 
10. 
10- 

Фиг.  3. 

и  проч.  Важно  то,  что  всегда  соль  закиси  желѣза 
даетъ  качественно  одинъ  и  тотъ-же  эффект ъ:  по- 
вышаетъ  способность  угля  окислять  спирт ъ. 

Намъ  кажется,  что  всѣ  приведенный  данныя  отно- 
сительно сопряженнаго  окисленія  спиртовъвъ 
присутствіи  солей  закиси  желѣза  и  окисленія 
углемъ  спирта  даютъ  право  утверждать,  что  и  въ 
послѣднемъ  случаѣ  мы  имѣемъ  реакцію  сопря- 
женнаго окисленія,  а  именно  въ  угляхъ  окис- 
ляется содержавшаяся  въ  нихъ  закись  желѣза 
и  при  этой  реакціи  вовлекается  въ  окисленіе 
спиртъ. 
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Объ  оживленіи  и  умертвленіи  угля,  какъ 
окислителя. 

Какъ  было  уже  сказано  въ  началѣ  статьи,  уголь,  вполнѣ  ли- 
шенный кислорода,  становится  мертвымъ,  какъ  окислитель. 

Основываясь  на  томъ,  что  было  изложено  выше,  слѣдовало 
думать,  что  можно  убить  окисляющую  способность  угля,  лишивъ 
его  сполна  закисныхъ  соединены  желѣза.  Но  практически  этого 
не  возможно  достигнуть:  нельзя  изъ  угля  извлечь  всего  желѣза 
при  обработкѣ  его  кислотами. 

Опыты  показываютъ  намъ,  что  при  дѣйствіи,  напримѣръ,  НС1 
часть  желѣза  извлекается,  окислительная  способность  угля  дѣй- 
ствительно  понижается,  но  анализъ  золы  ясно  обнаруживаетъ 
остатокъ  желѣза  (если  конечно,  уголь  содержитъ  его).  Поэтому 
опыты  Кальверта,  при  которыхъ  онъ  пропитывалъ  уголь  соляной 
кислотой,  показываютъ  только  то,  что  онъ  уменыпалъ  въ  углѣ 
количество  желѣза. 

Мы  разсуждали  такъ:  если  соединенія  закиси  желѣза  играютъ 
такую  важную  роль  въ  способности  угля  производить  реакцію 
окисленія,  то  можно  умертвить  уголь,  окисливъ  со- 
держащуюся въ  немъ  закись  желѣза. 

Соотвѣтствующій  опытъ  долженъ  былъ  явиться  ехрегітепіит 
сгисіз  для  нашей  работы. 

Мы  рѣшили  окислить  уголь  перекисью  водорода. 

Для  ооыта  мы  выбрали  уголь  №  10,  животный  отъ  Феррейна, 
какъ  показавшій  большую  окислительную  способность  и  безъ 
добавленія  ГеС12,  т.  е.  заключавшій,  по  нашему,  болыпія  количе- 
ства закиси  желѣза. 

Имѣя  въ  виду,  что  при  окисленіи  мы  будемъ  смачивать  уголь, 
мы  поставили  два  параллельныхъ  опыта  въ  такой  формѣ.  Взяты 
двѣ  навѣски  угля  по  8  гр.  Одна  навѣска  облита  100  куб.  сант. 
воды,  другая  100  куб.  сант.  воднаго  6%  раствора  Н202  (получен- 
наго  разведеніемъ  33®/о  Н202). 

Уголь  бурно  реагируетъ  съ  Н202,  съ  выдѣленіемъ  02  и  разо- 
грѣваніемъ.  По  окончаніи  реакціи  прибавлено:  къ  1-ой  порціи 
50  куб.  сант.  воды,  ко  2-ой  50  куб.  сант.  раствора  Н202. 

Черезъ  1  часъ  оба  угля  перенесены  на  фильтръ  и  смыты  до- 
бавленіемъ  по  100  куб.  сант.  воды  къ  каждому. 

Затѣмъ  оба  угля  одновременно  подсыхали  въ  водяной  банѣ 
3  часа,  затѣмъ  поставлены  въ  одномъ  и  томъ  же  эксикаторѣ 
надъ  сѣрной  кислотой  іп  ѵасио  на  1 6  час. 
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По  вынутіи  изъ  эксикатора  оба  угля  были  разостланы  на 
фильтровальной  бумагѣ  и  оставлены  на  два  часа  для  поглоще- 

нія  газа. 

Затѣмъ  было  отвѣшено  по   7  гр.  каждаго   угля,  облито  50 
куб.  сант.  спирта  въ  50%  и  оставлено  на  24  часа. 
Опредѣленіе  алдегида  дало  такіе  результаты: 

въ  образцѣ,  обработанномъ  перекисью  водорода  Н202  —  8  мгр. 

водою  Н20  —  35  „ 

Такого  прекраснаго  подтвержденія  нашихъ  ожиданій  мы  даже 
не  ожидали:  уголь  былъ  умерщвленъ  отъ  окис- 
ле н  і  я. 

Совершенно  въ  такой  же  формѣ  былъ  продѣланъ  другой 
опытъ  съ  березовымъ  углемъ.  Одна  часть  его  обработана  водой, 
другая  перекисью  водорода  третья,  наконецъ,  подверглась 
предварительно  прокаливанію,  а  затѣмъ  обработкѣ  водою.  Про- 
каливаніе  имѣло  цѣлью  увеличить  въ  углѣ  количество  закиси 
желѣза  за  счетъ  могущей  уже  образоваться  въ  углѣ  окиси. 

Подъ  вліяніемъ  7  гр.  угля  каждой  пробы  на  50  куб.  сант.  50% 
спирта  образовалось  черезъ  2  сутокъ  алдегида: 

въ  углѣ  промытомъ  водою  15  мгр. 

„      я     обработаннымъ  перек.  водорода  0  „ 

„     „     прокаленномъ   23    „  2) 

Въ  практикѣ  очистки  спиртовыхъ  растворовъ  пропусканіемъ 
ихъ  черезъ  древесный  уголь  извѣстно,  что  уголь  спустя  извѣст- 
ное  время  теряетъ  свои  полезный  свойства  и  его  регене- 
рируютъ  прокаливаніемъ. 

Долгое  время  мы  напрасно  старались  рѣшить  вопросъ  о  томъ, 
что  сдѣлалось  съ  углемъ,  когда  онъ  сталъ  малоактивнымъ.  Нынѣ 
мы  полагаемъ,  что  потеря  его  активности  зависитъ  отъ  того,  что 
1)  уголь  лишился  кислорода  и  2)  отъ  того,  что  въ  немъ  окисли- 
лись закисныя  соединенія  желѣза.  Онъ  умеръ  3).  Для  его  ожи- 
вленія  необходимо  образовать  въ  немъ  закисныя  соединенія  же- 

*)  Обработка  перекисью  водорода  велась  на  этотъ  разъ  такимъ  образомъ, 
что  измельченный  въ  порошокъ  уголь  понемногу  всыпался  въ  растворъ  Н202 
въ  цилиндрѣ  съ  пришлифованной  пробкой,  и  цилиндръ  сильно  взбалтывался. 

2)  Уже  послѣ  окончанія  статьи,  для  провѣрки,  мы  окисляли  и  другіе 
угли,  всегда  съ  положительнымъ  результатомъ. 

3)  Выражаясь  условно.  Мы  разсмотримъ  въ  спеціальной  статьѣ  вопросъ 
о  жизни  и  смерти  угля  (и  торфа).  А.  Д. 
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лѣза,  т.  е.  прокалить,  какъ  это  и  дѣлается  на  практикѣ,  а  за- 
тѣмъ  насытить  воздухомъ. 

Изъ  изложеннаго  становится  понятнымъ,  что  такъ  какъ  для 
окислительной  способности  угля  важно  не  общее  содержаніе  въ 
немъ  желѣза,  а  содержаніе  закиси  желѣза,  то  нѣтъ  прямой  связи 
между  содержаніемъ  желѣза  въ  золѣ  и  активностью  угля. 

Роль  угля  и  характеръ  дѣйствія. 

Если  для  окисленія  спирта  уголь  нуждается  въ  кислородѣ  и 
соединеніяхъ  закиси  желѣза,  то  отсюда  вовсе  не  слѣдуетъ,  что 
онъ  самъ  играетъ  пассивную  роль.  Напротивъ,  кислородъ  въ  видѣ 
обыкновеннаго  (молекулярнаго)  газа  и  закись  желѣза  не  дѣй- 
ствуютъ  на  спиртъ  въ  отсутствіи  угля.  Во  всякомъ  случаѣ  ре- 
акція  окисленія  спиртового  раствора,  содержащаго  ГеС12,  за 
счетъ  атмосфернаге  кислорода  протекаетъ  столь  медленно,  что 
даже  послѣ  нѣсколькихъ  дней  стоянія  такого  раствора  въ  немъ 
нельзя  съ  увѣренностью  обнаружить  образованія  алдегида,  между 
тѣмъ  въ  присутствіи  угля  алдегидъ  образуется  въ  значительныхъ 
количествахъ  уже  черезъ  нѣсколько  часовъ. 

Такимъ  образомъ,  если  въ  присутствіи  угля  протекаетъ  со- 
пряженная реакція: 

2ГеО  +  0  Ее203 
и  С2Н5ОН  +  О  ->  С2Н40  +  Н20, 

то  самъ  уголь  является  по  отношенію  къэтимъ 
реакціямъ  катализатором ъ 

Обратимъ  вниманіе  еще  на  слѣдующее  обстоятельство.  При- 
бавляемая соль  закиси  желѣза  осаждается  на  поверхности  угля 
въ  силу  адсорбціи,  частью  въ  силу  выдѣленія  осадка  гидрата  за- 
киси за  счетъ  щелочи  угля.  Съ  другой  стороны  изъ  смѣси  спирта 
съ  водою  въ  слабыхъ  растворахъ  спиртъ  адсорбируется  углемъ 
въ  болыпемъ  количествѣ,  чѣмъ  вода  (судя  по  опытамъ,  произво- 
дящимся въ  нашей  лабораторіи). 

Такимъ  образомъ  на  поверхности  (или  въ  порахъ) 
угля  концентрируются  тѣ  вещества,  который 
затѣмъ  окисляются  въ  сопряженной  реакціи 
за  счетъ  адсорбированнаго  (и  не  выдѣлившагося 

1)  Быть  можетъ  процессъ  еще  сложнѣе,  и  дѣйствіе  угля  въ  свою  очередь 
усиливается  парами  воды  и  спирта. 


782  Л.  Г.  Дорошевскій  и  А.  Я.  Бардтъ. 


при  обливаніи  угля)  кислорода.  Слѣдовательно  окислитель- 
ная способность  углей  должна  находиться 
вътѣсной  связи  съ  ихъ  адсорбціонной  спо- 
собностью. 

Это  мы  и  видимъ  на  самомъ  дѣлѣ,  сравнивая,  напримѣръ, 
угли  древесные  и  животные.  До  сихъ  поръ  эта  естественная  связь 
не  была  такъ  опредѣленно  формулирована. 

Переходя  къ  разсмотрѣнію  механическаго  характера  окисли- 
тельнаго  дѣйствія  угля  на  спиртъ,  вкратцѣ  отмѣтимъ  двѣ  сто- 
роны: вліяніе  количества  угля  и  вліяніе  времени  дѣйствія.  Изучая 
вліяніе  количества  угля,  нужно  имѣть  въ  виду,  что  при  этомъ 
измѣняется  и  крѣпость  раствора  въ  силу  избирательнаго  харак- 
тера адсорбціи  смѣсей  воды  со  спиртомъ.  Поэтому  мы  получаемъ 
въ  сущности  несравнимые  результаты,  такъ  какъ  образуются  ра- 
створы различной  крѣпости.  Во  всякомъ  случаѣ  при  колориметри- 
ческихъ  опредѣленіяхъ  такіе  растворы  должны  быть  доведены  до 
одной  крѣпости  для  возможнаго  сравненія. 

Въ  видѣ  примѣра  приводимъ  слѣдующія  данныя: 

Бралось  50  куб.  сант.  50°/0  спирта,  содержащего  0,042  гр 
желѣза  въ  видѣ  ГеС12. 

Уголь  березовый  №  13.  Время  дѣйствія  2  сутокъ. 


Какъ  видимъ  изъ  этихъ  чиселъ,  общій  характеръ  явлені 
такой  же,  какъ  и  при  опытахъ  съ  различными  количествами  ж~ 
лѣза:  при  увеличены  количества  угля,  количество  алдегида  сна 


Внося  различный  количества  угля,  мы  вносимъ  различное  коли 
чество  окислителя  (раствореннаго  кислорода)  и  катализатора  (угля 
поэтому  кажется   наиболѣе  вѣроятнымъ,  что  при  этихъ  усло- 
віяхъ  имѣетъ  мѣсто  дальнѣйшее  окисленіе  алдегида  въ  кислоту. 

Для  изученія  вліянія  времени  бралось  8  гр.  угля  №  13  на 
50  куб.  сант.  50%  спирта,  содержавшаго  0,042  гр.  желѣза  въ 
видѣ  ГеС12. 


Количество  угля: 


Образов,  алдегида: 


1,295  гр. 
2,050  „ 
3,047  , 
4,589  „ 
7,00  „ 
9,811  г 


чала  увеличивается,  достигаетъ  максимума,   а  затѣмъ  падает 
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Растворы  выдерживались  при  комнатной  температурѣ  въ 
склянкахъ  съ  притертой  пробкой,  при  взбалтываніи  отъ  времени 
до  времени  (но  одновременно  взбалтывались  всѣ  образцы).  Полу- 
чены такія  данный. 

Время  въ  часахъ:  Мгр.  алдегида: 


о 

гр. 

оО  МГр, 

4 

я 

25  „ 

6 

25  я 

13 

я 

27  я 

25 

я 

32  я 

48 

я 

37  , 

60 

я 

50  я 

86 

я 

52  . 

110 

я 

55  я 

134 

я 

60  я 

158 

я 

63  я 

Въ  теченіе  реакціи  можно  отмѣтить  слѣдующіе  главнѣйшіе 
періоды: 

1)  въ  первые  часы  образуется  довольно  значительное  коли- 
чество алдегида,  такъ  что  въ  началѣ  реакція  идетъ  быстро,  за- 
тѣмъ  количество  алдегида  уменьшается  (до  13  часа),  быть  можетъ 
въ  силу  преобладанія  величины  адсорбціи  надъ  реакціей  окисленія; 

2)  съ  13  по  60  ч.  увеличенге  алдегида  выражается  почти 
прямой  линіей; 

3)  съ  60  по  158  ч.  имѣемъ — кривую,  уже  съ  меньшимъ  на- 
клономъ  къ  оси  абциссъ:  количество  алдегида  стремится  къ  пре- 
дѣльной  величинѣ. 

В  ы  В  О  д  ы. 

Изслѣдованіе  связано  съ  вопросомъ  о  томъ,  какъ  происходитъ 
окисленіе  спирта  (этиловаго)  подъ  вліяніемъ  угля  (древеснаго). 

1)  Различная  окислительная  способность  углей  связана,  конечно 
съ  различнымъ  содержаніемъ  въ  нихъ  адсорбированнаго  кисло- 
рода: при  полномъ  отсутствіи  адсорбированнаго  кислорода  въ  углѣ 
и  раствореннаго  кислорода  въ  спиртовой  жидкости  —  образованія 
алдегида  не  наблюдается.  Но  наличность  кислорода  есть  только 
одно,  но  не  единственное  условіе  способности  угля  окислять  спиртъ. 

2)  Какъ  адсорбціонная  способность  углей  по  отношенію  къ 
краскамъ  связана  съ  содержаніемъ  въ  угляхъ  нѣкоторыхъ  солей 
и  азотистыхъ  соединены  (согласно  опытамъ  Класснера  и  Сюида),  а 
каталитическое  разложеніе  спиртовъ  -  съ  содержаніемъ  кремневыхъ 
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соединеній  (опыты  Сендеренса),  такъ  окислительная  способность 
углей  связана  съ  содержаніемъ  въ  нихъ  соединеній  желѣза. 

3)  Спирты(СН3ОН,  С2Н5ОН,  Н.-С3Н7ОН,  Н.-С4Н9ОН5  изо-С4Н9ОН 
и  изо-С5НпОН)  окисляются  хамелеономъ  и  перекисью  водорода 
въ  присутствіи  (сопряжено)  солей  закиси  желѣза.  Соли  окиси  же- 
лѣза  и  закиси  марганца  не  катализируютъ  реакціи  окисленія. 

4)  Въ  присутствіи  Ре804  хамелеонъ  окисляетъ  этиловый  спиртъ 
въ  слабыхъ  растворахъ  почти  только  до  алдегида. 

5)  Въ  присутствіи  ГеС204  окисленіе  идетъ  дальше:  часть  алде- 
гида окисляется  въ  уксусную  кислоту. 

6)  Окисленіе  спиртовъ  хамелеономъ  въ  присутствіи  Ре804  и 
ЕеС204  идетъ  столь  правильно,  что  ходъ  такихъ  сопряженныхъ 
реакцій  изученъ  количественно. 

7)  Перекись  водорода  дѣйствуетъ  еще  энергичнѣе.  чѣмъ  ха- 
мелеонъ: 

а)  въ  присутствіи  Ге804  этиловый  спиртъ  окисляется  до  ал- 
дегида и  уксусной  кислоты;  въ  преобладающемъ  количествѣ  по- 
лучается алдегидъ; 

в)  въ  присутствіи  ГеС204  этиловый  спиртъ  окисляется  такъ, 
что  въ  преобладающемъ  количествѣ  получается  уксусная  кислота. 

8)  Окисленіе  спиртовъ  перекисью  водорода  въ  присутствіи  Ре804 
и  ГеС204  идетъ  недостаточно  чисто,  чтобы  изслѣдовать  количе- 
ственно ходъ  сопряженнаго  окисленія  въ  данномъ  случаѣ. 

9)  Но  въ  то  же  время  окисленіе  спиртовъ  перекисью  водорода 
въ  присутствіи  закисныхъ  солей  желѣза  настолько  показательно, 
что  можетъ  служить  для  лекціонныхъ  опытовъ. 

10)  Соли  окиси  желѣза  не  повышаютъ  окислительной  способ- 
ности угля. 

11)  Въ  присутствіи  (отъ  прибавленія  къ  спиртовому  раствору) 
солей  закиси  желѣза,  въ  спиртѣ  подъ  вліяніемъ  угля  образуется 
гораздо  больше  алдегида,  чѣмъ  въ  отсутствіи  (безъ  прибавленія) 
этихъ  солей.  Это  явленіе  констатировано  въ  много численныхъ 
опытахъ,  при  различныхъ  (13  образцовъ)  угляхъ,  какъ  раститель- 
ныхъ  (древесные  угли  и  уголь  изъ  сахара),  такъ  и  животныхъ. 

-  Соли  закиси  желѣза  повышаютъ  окислительную  способность 
угля.  Дѣйствіе  ГеС12  и  Ге804  одинаково. 

12)  Можно  умертвить  уголь,  какъ  окислитель,  сполна  окисливъ 
содержащаяся  въ  немъ  закисныя  соединенія  желѣза. 

Уголь,  какъ  окислитель,  умираетъ  тогда,  когда  въ  немъ  исчер- 
пывается адсорбированный  кислородъ   или  исчезаютъ,  переходя 
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въ  окисныя  формы  закисныя  соединенія  желѣза.  Поэтому  по- 
нятно, что  для  оживленія  угля  нужно  его  прокалить,  а  затѣмъ 
охладить  на  воздухѣ,  какъ  это  издавна  и  практикуется  въ  техникѣ. 

13)  При  окисленіи  спирта  углемъ  имѣемъ  случай  сопряженной 
реакціи: 

2ЕеО  Ре203 
С2Н5ОН  +  О     С2Н40  +  Н20 

Самъ  уголь  при  этомъ  является  катализаторомъ. 

14)  Окислительная  способность  углей  связана  съ  ихъ  адсорб- 
ціонной  способностью. 

15)  Разсмотрѣны  вкратцѣ  вліяніе  количества  закиси  желѣза, 
угля  и  времени  на  ходъ  образованія  алдегида  въ  спиртѣ. 


О  сплавахъ  висмута  съ  кадміемъ. 

Г.  И.  Петренко  и  А.  С.  Федорова. 

О  взаимномъ  отношеніи  висмута  и  кадмія  имѣлись  до  настоя- 
щаго  времени  въ  литеритурѣ  слѣдующія  данныя. 

Въ  1891  г.  Гейкокъ  и  Невиль  *)  сдѣлали  нѣсколько  опредѣ- 
леній  пониженія  температуръ  кристаллизацій  висмута  и  кадмія 
при  прибавлены  неболыпихъ  количествъ  одного  металла  къ 
другому. 

Райтъ  въ  1894  г.  2)  установилъ  полную  взаимную  раствори- 
мость обоихъ  металловъ  въ  жидкомъ  состояніи. 

Въ  1898  г.  Гершковичъ  3)  измѣрилъ  потенціалы  сплавовъ 
висмута  съ  кадміемъ  по  отношенію  къ  нормальному  раствору 
сѣрнокислаго  кадмія.  Потенціалъ  оказался  однимъ  и  тѣмъ  же 
для  всѣхъ  концентрацій,  изъ  чего  необходимо  было  заключить, 
что  висмутъ  и  кадмій  или  совершенно  не  образуютъ  твердыхъ 
растворовъ,  или  же  даютъ  растворы  крайне  малой  концентраціи. 

Въ  1901  г.  Кагшъ  4)  опредѣлилъ  температуры  кристаллизаціи 
нѣсколькихъ  сплавовъ  различныхъ  концентрацій.  По  его  дан- 
нымъ,  при  прибавленіи  къ  одному  металлу  возрастающихъ  коли- 
чествъ другого,  температура  кристаллизаціи  понижается,  достигая 

*)  Зотп.  СЪет.  8ос,  61,  888. 

2)  дѴгщЫ,  «Гоши.  СЬет.  Іпо1.,  13  (1894),  1014. 

3)  2еіІ.  рЬуз.  Сііет.,  27,  141. 

4)  Іпаи$ш*.-0І8з.,  Кбпі^зЬег^. 

химич.  окш,  хьѵі.  4.  о0 


786 


Г.  И.  Петренко  и  А.  С.  Федоровъ. 


минимума  около  45%  атомн.  Ві  (по  вѣсу  около  40%  Со!  и 
60%  Ві). 

Штоффель  (въ  1907  г.)  признавая  данныя  Каппа  недоста- 
точными для  построенія  діаграммы  плавкости,  сдѣлалъ  еще  нѣ- 
сколько  опредѣленій,  именно  для  сплавовъ  со  стороны  висмута 
(отъ  44,5%  ат-  Ві  до  чистаго  Ві),  гдѣ  Каппомъ  были  опредѣ- 
лены  только  двѣ  точки.  Результаты  получились  не  вполнѣ  совпа- 
дающіе  съ  данными  Каппа.  Однако,  на  основаніи  данныхъ  Каппа 
и  своихъ  опредѣленій  Штоффель  принялъ,  что  висмутъ  и  кад- 
мій  образуютъ  эвтектику  состава  44,5%  ат.  Ві  (по  вѣсу  40,2% 
С<і  и  59,8%  Ві);  температура  эвтектической  кристаллизаціи  146°. 
Въ  заключеніе  Штоффель  указываетъ,  что  на  основаніи  всего 
имѣющагося  въ  литературѣ  матеріала  нужно  заключить,  что 
висмутъ  и  кадмій  совершенно  не  образуютъ  твердыхъ  растворовъ. 

Въ  томъ  же  году  Портвенъ  2)  вновь  получилъ  кривую  плав- 
кости Ві  —  Ссі,  прослѣдивши  кривыя  охлажденія  въ  предѣлахъ 
отъ  400°  до  100°,  но  только  для  девяти  концентрацій  (именно 
для  10,  20,  30,  40,  50,  60,  70,  80,  90%  Ссі  по  вѣсу).  На  вѣтви 
со  стороны  Ссі  получилось  совпадете  съ  данными  Каппа,  для 
сплавовъ  же  со  стороны  Ві  температуры,  найденный  Портвеномъ, 
оказались  средними  между  данными  Каппа,  съ  одной  стороны, 
и  Штоффеля  — съ  другой:  температуры,  указываемый  Каппомъ, 
вездѣ  приблизительно  на  10°  ниже,  а  указываемый  Штоффе- 
лемъ — приблизительно  на  столько  же  градусовъ  выше,  чѣмъ  нашелъ 
Портвенъ.  За  эвтектическую  концентрацію  Портвенъ  принимаетъ 
63%  Ві  и  37%  Со!  по  вѣсу  (48%  атомн.  Ві  и  52%  С<1);  эвтекти- 
ческая горизонталь  лежитъ  при  140°  и  проходитъ  въ  обѣ  сто- 
роны вплоть  до  чистыхъ  компонентовъ.  Портвенъ  обратилъ  осо- 
бое вниманіе  на  сплавы  99%  Ссі  +  1%  Ві  (по  вѣсу)  и  99%  Ві  + 
-{-  1%  Ссі  и  въ  обоихъ  случаяхъ  наблюдалъ  термическій  эффектъ 
при  140°;  микроскопическое  изслѣдованіе  сплавовъ  этихъ  кон- 
центрацій  также  показало  присутствіе  эвтектики.  Изъ  всего  этого 
Портвенъ  заключаетъ,  что  если  и  образуются  съ  той  или  дру- 
гой стороны  твердые  растворы,  то  концентра ція  ихъ  должна 
быть  во  всякомъ  случаѣ  меньше  1%. 

Однако  въ  1910  г.  Рудольфи  3)  получилъ  кривыя  охлажде- 
нія  сплавовъ   съ  содержаніемъ  5,  10,  25,  90,  95%  вѣс.  Со!  и, 

х)  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  53,  148. 

2)  Рогіеѵіп,  Кеѵие  сіе  Меіаііиг&іе,  4,  389. 

3)  2еіІ.  апог$.  СЬет.,  67,  80—83. 
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наблюдая  времена  кристаллизаціи  при  эвтектической  темпера- 
турѣ,  экстраполяціей  нашелъ,  что  концы  эвтектической  горизон- 
тали лежать,  съ  одной  стороны,  у  чистаго  Со!,  а  съ  другой —  у 
концентраціи  около  2%  Со!  +  98%  Ві.  Измѣряя  термоэлектро- 
движущую силу  сплавовъ  Ві  —  Со!,  Рудольфи  нашелъ  перегибъ 
кривой  при  10%  Со!  вѣс,  но,  по  мнѣнію  самаго  Рудольфи,  на- 
сыщенный твердый  растворъ  Со!  въ  Ві  долженъ  имѣть  гораздо 
меньшую  концентрацію.  Но  эти  наблюденія  Рудольфи  едвали 
можно  считать  достаточными  для  того,  чтобы  говорить  о  ходѣ 
кривой  и  о  точкѣ  перегиба.  На  это  уже  было  указано  Гюртле- 
ромъ  х). 

Въ  томъ  же  году  В.  Броневскій  2),  изучая  термоэлектродви- 
жущую силу  сплавовъ  различныхъ  маталловъ,  изслѣдовалъ  въ 
этомъ  отношеніи  и  сплавы  висмута  съ  кадміемъ  и  пришелъ  къ 
заключенію  объ  образованіи  твердыхъ  растворовъ.  Судя  по  при- 
водимой въ  статьѣ  кривой,  твердые  растворы  со  стороны  Со! 
содержатъ  Ві  до  18%  по  объему  (приблизительно),  со  стороны 
же  Ві  твердые  растворы  содержатъ  Со!  до  5°/0  по  объему.  Тотъ 
же  результатъ  полученъ  Броневскимъ  и  при  изслѣдованіи  тем- 
пературнаго  коэффициента  термоэлектродвижущей  силы  сплавовъ 
висмута  и  кадмія. 

Такимъ  образомъ,  указанія  относительно  системы  Ві  —  Со! 
различными  авторами  представлялись  разнорѣчивыя.  Въ  виду 
этого  однимъ  изъ  насъ  было  предложено  въ  1911  г.  студенту 
А.  М.  Авдѣенко  получить  кривую  плавкости  сплавовъ  висмута 
и  кадмія,  съ  параллельнымъ  изученіемъ  структуры  сплавовъ. 
Предварительное  сообщеніе  объ  этой  работѣ  было  напечатано  въ 
Ж.  Р.  X.  О.  3).  Впослѣдствіи,  при  детальной  разработкѣ  діаграммы 
и  изученіи  структуры  корольковъ,  мы  убѣдились,  что  резуль- 
таты, полученные  А.  М.  Авдѣенко,  не  вполнѣ  точны.  Поэтому 
всѣ  кривыя  охлажденія  были  получены  вновь.  Для  каждаго 
опыта  бралось  30  гр.  смѣси  обоихъ  металловъ.  Результаты 
наблюденій  приведены  въ  таблицѣ. 

Графическое  изображеніе  этихъ  данныхъ  приводить  къ  построе- 
нію  слѣдующей  діаграммы,  на  которой  наши  данныя  обозначены 
точками;  кружками  обозначены  данныя  Портвена  (см.  фиг.  1). 


})  МеІаІІо^гарЬіе  (НапйЬисЬ),  I,  555. 

2)  Кеѵие  йе  Меіаііиг^іе,  7,  341  (1910), 

3)  Ж,  Р.  X.  О.,  43  (1911),  1830. 
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Таблица. 


№ 
опыта. 

Вѣсовые°/о°/о 
(М. 

Начало 
кристалли- 
заціи. 

Температ. 

эвтект. 
кристаллиз. 

Время 
кристаллиз. 
при  эвтект. 
темп,  на  30  гр. 

сплава. 

1 

0 

269 

2 

2 

262 

138 

60 

3 

3 

258 

137 

80 

4 

4 

252 

138 

100 

5 

6 

250 

138 

170 

6 

8 

240 

138 

220 

7 

10 

231 

142 

250 

8 

12 

225 

136 

320 

9 

15 

220 

140 

400 

10 

20 

204 

142 

530 

11 

25 

183 

138 

630 

12 

30 

170 

138 

760 

13 

35 

152 

142 

900 

14 

40 

140 

140 

1040 

15 

45 

159 

142 
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йзъ  діаграммы  видно,  что  при  140°  кристаллизуется  эвтекти- 
ческая смѣсь  обоихъ  металловъ.  Наибольшее  время  кристалли- 
заціи  при  эвтектической  температурѣ  наблюдается  при  40%  вѣс. 
СМ;  въ  обѣ  стороны  отъ  этой  концентраціи  времена  эвтектиче- 
ской кристаллизаціи  постепенно  уменьшаются  и  обращаются  въ 
нуль  только  при  чистыхъ  металлахъ,  какъ  видно  изъ  построенія 
по  методу  Тамманэ. 

3*0 


'О    %о    до    '/о    $о     /у?    уа    $о  $о 
Фиг.  1. 


Изученіе  микроструктуры  сплавовъ  подтверждаешь  выводы 
изъ  кривыхъ  охлажденія  и  діаграммы  плавкости.  Такъ,  уже  на 
шлифѣ  сплава  99,5°/0  Ві  +  0,5°/0  Ссі  видны  первично  выдѣлив- 
шіеся  кристаллы  висмута,  окруженные  слѣдами  темной  эвтектики 
мелко  зернистаго  строенія.  По  мѣрѣ  перехода  къ  болыпимъ 
концентраціямъ  кадмія  количество  первично  выдѣлившихся, 
кристалловъ  висмута  уменьшается,  количество  же  эвтектики 
возрастаетъ,  и  на  шлифѣ  изъ  королька  съ  40%  Со!  и  60%  Ві 
видна  уже  почти  чистая  эвтектика.  На  шлифахъ  сплавовъ  съ 
болыпимъ  содержаніемъ  кадмія  количество  эвтектики  постепенно 
уменьшается,  и  видны  все  возрастающія  количества  кристалловъ 
кадмія. 

Необходимо  отмѣтить,  что  въ  сплавахъ  висмута  и  кадмія 
рѣзко  проявляется  ликвація.  При  этомъ,  въ  сплавахъ  отъ  чи- 
стаго  висмута  до  эвтектической  концентраціи  эвтектика  соби- 
рается въ  верхней  части  королька,  внизу  же  остаются  кристаллы 
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висмута;  въ  сплавахъ  отъ  эвтектической  концентраціи  до  чи- 
стаго  кадмія  эвтектика  занимаетъ  нижнюю  часть  королька,  въ 
верхней  же  части  королька  собираются  кристаллы  кадмія.  Бла- 
годаря этому,  шлифы  сплавовъ  висмута  съ  небольшимъ  количе- 
ствомъ  кадмія  и  сплавовъ  кадмія  съ  небольшимъ  количествомъ 
висмута  могутъ  ввести  въ  заблужденіе:  имѣющаяся  въ  неболь- 
шомъ  количествѣ  эвтектика  располагается  въ  верхней  или  въ 
нижней  части  королька,  большая  же  часть  шлифа  предста- 
вляется состоящею  изъ  однородныхъ  кристалловъ,  которые  легко 
могутъ  быть  приняты  за  смѣшанные  кристаллы  и  дать  основа- 
ніе  къ  заключенію  объ  образованы  твердыхъ  растворовъ.  На  эту 
особенность  сплавовъ  Ві  —  Со!  указываетъ  и  Портвенъ.  Но  при 
очень  тщательномъ  помѣшиваніи  можно  получить  корольки  безъ 
замѣтной  ликваціи. 

Въ  общемъ,  полученные  нами  результаты  близко  подходятъ 
къ  даннымъ  Портвена  (см.  діаграмму)  и  приводятъ  къ  заключе- 
на, что  висмутъ  и  кадмій  въ  кристаллическомъ  состояніи  не 
смѣшиваются. 

Когда  работа  была  закончена,  появилась  статья  М.  Ьеѵіп  и 
Н.  8сЬоИку  ]),  изучавшихъ  теплоемкость  сплавовъ  висмута  съ 
кадміемъ.  Авторы  нашли,  что  теплоемкость  этихъ  сплавовъ, 
между  17°  и  100°,  совпадаете  съ  вычисленной  въ  предположе- 
ніи  аддитивности.  Это  указываетъ  на  то,  что  сплавы  Ві  —  Со!  въ 
кристаллическомъ  состояніи  представляютъ  механическую  смѣсь 
кристалловъ  обоихъ  металловъ  2). 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Высшихъ  Женскихъ  Иурсовъ 

въ  г.  Кіевѣ.  ' 

«-Тіотоленъ,  аа-іодтіотоленъ  и  «а-тіотоленовый  алдегидъ. 

Анны  Властелицы. 

Въ  то  время,  какъ  тіофенъ-основной  представитель  въ  тіофено- 
вомъ  ряду — обслѣдованъ  полно  и  всесторонне,  ближайшіе  его 
гомологи  а- и  (3-тіотолены  наоборотъ — поверхностно.  Профессоръ 
С.  Н.  Реформатскій  предложилъ  мнѣ  заняться  обслѣдованіемъ 

1)  Реггит  ДОеие  Гоі^е  гіег  МеЫІигдіе,  10,  192  (1913). 
1)  Сравн.  Таттапи,  2еіІ.  рЬуе.  СЬет.,  63,  130  (1908). 


а-ТютолЕнъ,  аа-юдтютолЕнъ  и  осос-тютоленовый  алдегидъ.  791 

нѣкоторыхъ  производныхъ  а-тіотолена  и  прежде  всего  аа-тіотоле- 
новаго  алдегида,  который  былъ  полученъ  {)  Е.  Гришкевичемъ — 
Трохимовскимъ  при  дѣйствіи  магній  іодтіотолена  на  ортомуравьи- 
ный  эфиръ  и  при  послѣдующемъ  обмыливаніи  образовавшагося 
ацеталя.  Изъ  производныхъ  оса-тіотоленоваго  алдегида  были 
получены:  соотвѣтствующій  алдегидамміакъ  и  фенилгидразонъ. 
При  ближайшемъ  руководствѣ  Е.  В.  Гришкевича-Трохимовскаго 
я  получила  осос-тіотоленовый  алдегидъ  по  тому  же  способу  и 
изслѣдовала  нѣкоторыя  его  превращенія. 

Также  проанализированъ  былъ  мною,  необходимый  для  син- 
теза аос-тіотоленоваго  алегида,  аа-іодтіотоленъ. 

Между  прочимъ,  интересно  было  установить,  совпадаютъ  ли 
температуры  плавленія  мною  полученныхъ  производныхъ  оса-тіо- 
толеноваго  алдегида  съ  соотвѣтствующими  производными  іг-толуи- 
ловаго  алдегида,  какъ  этого  слѣдовало  ожидать,  судя  по  цѣлому 
ряду  данныхъ. 

Оказалось,  что  для  этихъ  тіотоленовыхъ  соединеній,  также 
какъ  и  для  производныхъ  тіотоленоваго  алдегида  2),  наблюдается 
полное  отсутствіе  правильностей.  Такъ  напримѣръ: 

Азинъ  асс-тіотоленоваго  алдегида  плавится  при   135°,С  —  136° 

Азинъ  м-толуиловаго  алдегида  „         „   154°    — 155° 

Тетраметилдиамидодифенилтіотони л метанъ  плавится  при    .  131°,4 — 131°,8 

Тетраметилдиамидодифенил-м-толилметанъ        „         „  .    .  93°    —  94°. 

Полученіе  а-тіотолена. 

Вначалѣ  я  получала  а-тіотоленъ  изъ  левулиновой  кислоты  и 
трехсѣрнистаго  фосфора  въ  условіяхъ,  указанныхъ  Паалемъ  3). 
Такимъ  образомъ  мною  было  получено  изъ  1000  гр.  левулиновой 
кислоты  97  гр.  тіотолена,  кипящаго  въ  предѣлахъ  103°— 120°. 
При  повторной  перегонкѣ  надъ  металлическимъ  натріемъ  выдѣлена 
фракціи  110° — 115°  въ  количествѣ  87,2  гр.,  что  составляетъ 
10,3%  4)  теоретическаго  количества.  Я  извекла  тіотоленъ  эфи- 
ромъ.  Эфиръ  отогнала,  пользуясь  двумя  большими  дефлегмато- 
рами, поставленными  одинъ  надъ  другимъ. 

Послѣ  замѣны  левулиновой  кислоты  ея  натріевой  солю  и,  при- 
нѣкоторомъ  измѣненіи  условій  опыта,  мнѣ  удалось  значительно 

1)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1911. 

2)  Е.  Гришкевичъ-Трохимовскій  и  И.  Мацуревичъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1912. 

3)  Куэсъ,  Пааль.  Вег.,  19,  556. 

4)  Пааль  получалъ  не  боліе  15° '„  теоретического  количества. 
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повысить  выходъ  а-тіотолена.  Тѣсная  смѣсь  изъ  118  гр.  высу- 
шенной при  120°  левулиновонатріевой  соли,  150  трехсѣрнистаго  фос- 
фора и  150  гр.  песка  нагрѣвалась  въ  ретортѣ,  соединенной  съ 
длиннымъ  отводящимъ  холодильникомъ,  сначала  на  голомъ  коп- 
тящемъ  пламени  и  подъ  конецъ  на  полномъ  пламени  горѣлки 
Теклю.  Реакція  шла  очень  спокойно;  смѣсь  не  вспучивалась, 
какъ  обычно,  и  выдѣлялось  значительно  меньше  сѣроводорода. 
Полученные  54  гр.  дестиллата  были  снова  тщательно  смѣшаны  съ 
СО  гр.  трехсѣрнистаго  фосфра  и  80  гр.  песка  и  нагрѣты,  какъ 
выше  описано.  Получено  50  гр.  сырого  тіотолена. 

Чтобы  очистить  тіотоленъ  отъ  примѣси  тіотенола  дестил- 
латъ  взбалтывался  съ  кусочками  КОН  д  о  тѣхъ  поръ,  пока 
КОН  пересталъ  растворяться.  Затѣмъ  тіотоленъ  былъ  сначала 
перегнанъ  надъ  кусочкомъ  КОН  и  наконецъ  надъ  металл  и  ческимъ 
натріемъ. 

Собрана  фракція  112° — 114°  въ  количествѣ  41  гр.,  что  со- 
ставляешь 49%  теоретическаго  количества.  Выходъ  а-тіотолена 
значительно  понижается,  если  взять  соль  и  сѣрнистый  фосфоръ 
недостаточно  сухими  2). 

аа-І0ДТІ0Т0ЛеНЪ. 

аа-Іодтіотоленъ  получали  только  для  цѣлей  синтетическихъ. 
О  немъ  было  извѣстно,  что  это  тяжелое  масло,  которое  безъ 
разложенія  не  перегоняется  и,  что  оно  летуче  съ  парами  воды  3). 
Е.  Гришкевичъ-Трохимовскій  перегналъ,  полученный  имъ  для 
цѣлей  синтетическихъ,  аа-іодтіотоленъ  -подъ  уменьшеннымъ  дав- 


*)  Если  готовить  тіотоленъ  по  Паалю,  тіотенола  образуется  около  25°/0 
теоретическаго  количества. 

2)  Пробовала  я  также  кипятить  растворы  левулиновой  кислоты  съ  трех- 
сѣрнистымъ  фосфоромъ  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  по  2,  3, 
4  часа.  Въ  этихъ  условіяхъ  реакція  идетъ  при  болѣе  низкой  температурѣ  и 
поэтому  не  наблюдается  обычнаго  обугливанія  левулиновой  кислоты.  Весьма 
вѣроятно,  что  такимъ  образомъ  можно  достигнуть  болѣе  полнаго  превращенія 
левулиновой  кислоты  въ  тіотоленъ,  но  мнѣ  не  удалось  подобрать  раствори- 
тель, который  можно  было  бы  потомъ  отдѣлить  безъ  болынихъ  потерь.  Изъ 
примѣненныхъ  мною  растворителей  оказались  наиболѣе  подходящими  толу- 
олъ,  нафталинъ,  жидкій  параффинъ.  Низко  кипящіе  растворители,  какъ  на- 
примѣръ  С82,  непригодны:  при  температурь  кипѣнія  С82  а-тіотоленъ  совсѣмъ 
не  образовался. 

3)  В.  Мейеръ,  Оіе  ТЬіорЬеп^гирре,  стр.  94. 
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леніемъ,  собирая  фракцію  87°— 90°  при  10  мм.  давленія  2).  Ввиду 
вышесказаннаго  было  интересно  получить  аа-іодтіотоленъ  въ 
чистомъ  видѣ  и  проанализировать  его. 

аа-Іодтіотоленъ  полученъ  мною  такимъ  образомъ:  къ  раствору 
28  гр.  чистаго  а-тіотолена  въ  140  гр.  бензола  по  частя мъ,  при 
сильномъ  взбалтываніи  прибавлено  72,6  гр.  іода  и  31  гр.  желтой 
окиси  ртути.  Всыпаемыя  количества  регулировались  такъ,  чтобы 
не  происходило  разогрѣваніе.  Когда  прореагировалъ  весь  тіото- 
ленъ,  что  легко  "было  замѣтить  по  неисчезающей  іодной  окраскѣ, 
бензольный  растворъ  іодтіотолена  былъ  отсосанъ  отъ  іодной  ртути 
и  избытка  окиси  ртути,  просушенъ  хлористымъ  кальціемъ,  про- 
фильтрованъ  2). 

Бензолъ  былъ  отогнанъ  нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ,  и  по- 
лученный такимъ  образомъ,  сырой  іодтіотоленъ  подвергнутъ  фрак- 
ціонировкѣ  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ. 

При  первой  перегонкѣ  выдѣлена  фракція,  кипѣвшая  при 
93° — 95°  и  при  16 — 17  мм.  давленія  въ  количествѣ  47  гр.,  т.  е. 
73%  теоретическаго  количества  3). 

При  вторичной  перегонкѣ  взятые  27  гр.  перегнались  нацѣло 
при  93,2° — 95°  и  16 — 17  мм.  давленія.  Первыя  и  послѣднія  капли 
были  сильно  окрашены  іодомъ.  Главная  масса  перегналась  при 
94°  и  представляла  собой  маслообразную  жидкость 4)  желтоватаго 
цвѣта,  сильно  преломляющую  свѣтъ,  съ  характернымъ  и  довольно 
пріятнымъ  запахомъ.  Эта  фракція  проанализирована.  Цифры  анализа 
вполнѣ  подходятъ  для  формулы:  С5Н^8. 

Количественное  опредѣленіе  сѣры  и  іода  при  нагрѣваніи  въ 
запаянной  трубкѣ  съ  крѣпкой  азотной  кислотой  и  азотнокислымъ 
серебромъ  дало  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  0,1786  гр.:  0,1876  гр.  А$;  0,1866  гр.  Ва804. 

С5Н5^.    Вычислено  %   сѣры  —  14,28 
„         я     іода   —  56,69 
Найдено       „     сѣры  —  14,35 
„     іода   —  56,75. 

1)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1911. 

2)  Декантировать  отъ  хлористаго  кальція  нельзя:  самое  ничтожное  коли- 
чество послѣдняго  при  нагрѣваніи,  хотя  бы  на  водяной  банѣ,  разрушаетъ 
большія  количества  іодтіотолена. 

8)  Въ  колбѣ  осталось  только  немного  смолы;  не  было  замѣчено  даже  и 
слѣдовъ  диіодтіотолена. 

4)  При  —  80°  іодтіотоленъ  не  замерзаетъ;  при  этой  температурѣ  онъ 
представляетъ  собою  густую,  еле  подвижную  жидкость.  При  температурѣ 
жидкаго  воздуха  іодтіотоленъ  застываетъ  въ  стекловидную  массу. 
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На  свѣту  а-іодтіотоленъ  отчасти  разлагается,  окрашиваясь  въ 
красный  цвѣтъ  отъ  выдѣляющагося  іода. 
Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при  20°  ==  1,8758  гр.;  вѣсъ  воды  при  20°  =  0,9958  гр.; 

,  23°  =  1,8769  гр.;  .  я  ,  23°  =  0,9981  гр.; 
„    24°  =  1,8758  гр.;     я        я       я    24°  =  0,9980  гр. 

йт  =  1,8794;  -  1,8749;      й~  =  1,8734. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  лучепреломленія: 

20  20 

а -т-  =  1,8794;     п—  =  1,62304. 
в 

С5іу8  |=   Вычисл.  МВ  =  42,89.     Найденное  ЖЕ  =  42,03. 

Опредѣленіе  коэффициента  поверхностнаго  натя- 
ж  е  н  і  я: 

_  г .  к  .д, 

Вычислено  ио  формулѣ:    ?  —  — ^ —  »    ГДѢ  г    (радіусъ  капилляра)  = 

=  0,179  мм.;  Ь,  (высота  подъема  жидкости  въ  капиллярной  трубкѣ)  ==  25,3; 
20,6 

а         (плотность)  =  1,8785;  7  при  20°, 6  =  4,2535. 

ая-Тіотоленовый  алдегидъ. 

67,5  гр.  чистаго  а-іодтіотолена,  переведено  въ  магнійоргани- 
ческое  соединеніе  дѣйствіемъ  8  гр.  магнія  въ  безводномъ  эфирѣ. 
Къ  полученному  эфирному  раствору  магнійіодтіотонила  сразу  при- 
лито 44,4  гр.  ортом уравьинаго  эфира  съ  т.  к.  145,6° — 146°.  Реак- 
ционная смѣсь  нагрѣваясь  на  водяной  банѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока 
жидкость  не  раздѣлилась  на  два  слоя:  нижній — бурый,  верхній — 
желтоватый. 

Послѣ  разложенія  хлористымъ  аммоніемъ  и  обычной  обработки 
ацеталь  перегнанъ.  Собрана  фракція  съ  т.  к.  217° — 240°.  (Главная 
масса  перегналась  при  230° — 233°).  Получено  31  гр.,  что  соста- 
вляетъ  почти  52°/0  теоретическаго  количества.  Ацеталь  (15  гр.) 
былъ  обмыленъ  кипяченіемъ  въ  теченіи  ІѴ4  часа  съ  слабой  со- 
ляной кислотой  (15  гр.  крѣпкой  соляной  кислоты,  уд.  в.  1,19  и 
150  гр.  воды)  въ  токѣ  углекислоты,  при  энергичномъ  перемѣши- 
ваніи  смѣси.  Образовавшійся  алдегидъ  былъ  отогнанъ  съ  водя- 
нымъ  паромъ,  извлеченъ  эфиромъ,  просушенъ  и  фракціонированъ. 
При  послѣдней  операціи  продуктъ  сильно  осмолился,  такъ  что 
перегнанный  алдегидъ  былъ  почти  чернаго  цвѣта  !). 

х)  Е.  Гришкевичг-Трохимовскій  дважды  перегонялъ  имъ  полученный  алде- 
гидъ, не  наблюдая  замѣтнаго  осмоленія.  Можетъ  быть,  такое  сильное  осмоле- 
ніе  вызвано  слѣдами  СаС12,  отъ  котораго  я  не  отфильтровала,  а  декантировала. 
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Собрана  фракція  съ  т.  к.  217° — 221°.  Получено  7  гр.,  т.  е.  73% 
теоретическаго  количества. 

Аэинъ  аа-тіотоленоваго  алдегида. 

При  взбалтываніи  2  гр.  алдегида  съ  избыткомъ  воднаго  ра- 
створа сѣрнокислаго  гидразина  образовался  кристаллическій  про- 
дуктъ  темно-желтаго  цвѣта,  обладающій  удивительно  красивой 
игрой  цвѣтовъ.  Избытокъ  гидразина  былъ  удаленъ  промываніемъ 
осадка  горячей  водой  и  азинъ  перекристаллизованъ  изъ  смѣси 
спирта  съ  хлороформомъ.  Только  послѣ  многократной  кристал- 
лизаціи  продуктъ  полученъ  вполнѣ  чистымъ. 

Азинъ  плавится  при  135°,4 — 136°  и  представляетъ  собой  кри- 
сталлы желтаго  цвѣта,  не  растворимые  ни  въ  холодной,  ни  въ 
горячей  водѣ;  трудно  растворимые  въ  спиртѣ,  эфирѣ;  хорошо 
растворимые  въ  хлороформѣ. 

Анализъ  сожиганіемъвъ  запаянной  трубкѣ  съ  крѣп- 
койазотнойкислотой. 

Навѣска  0,1214  гр.:  0,2290  гр.  Ва804. 

С12Н128,Д>.    Вычислено  °/0  сѣры  —  25,80 
Найдено       „      „      —  25,90. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

І  Навѣска  0,1919  гр.:  18,4  куб.  сант.  N  (17°,755  мм.). 
II.        „       0,1669  гр.:  16,0    „       я      я  (17°,752  мм.). 

С12Н1282К2.    Вычислено   °/0  N  —  11,29 
Найдено   I    „    „  —  11,01 
II    „    я  —  10,95. 

Конденсація  аа-тіотоленоваго  алдегида  съ  амміакомъ  и  ацетоуксуснымъ 

эфиромъ. 

Тіотоленовый  алдегидъ  легко  вступаетъ  въ  конденсапію  Гантша, 
образуя  соотвѣтствующій  дигидроэфиръ  пиридиноваго  ряда: 

СН  —  С5Н58 


Н5С2ООС  —  С 
ИХ  —  с 


^'н 


С  —  СООС2Н5 
С  — СН, 


Реакція  велась  въ  слѣдующихъ  условіяхъ:  смѣсь  1,4  гр.  алде- 
гида, 2,9  гр.  ацетоуксуснаго  эфира  и  5  гр.  10%-наго  спиртового 
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раствора  амміака  нагрѣвалась  въ  теченіи  часа  почти  до  кипѣнія. 
При  охлажденіи  продуктъ  конденсаціи  выпалъ  въ  видѣ  мелко- 
кристаллическаго  осадка.  Продуктъ,  очищенный  повторной  кри- 
сталлизаціей  изъ  спирто-воднаго  раствора,  представляетъ  собой 
мелкіе  игольчатые  кристаллы  бѣлаго  цвѣта,  плавящіеся  при 
148° — 148,4°.  Кристаллы  легко  растворимы  въ  горячемъ  спиртѣ 
и  не  растворимы  въ  водѣ. 

Анализъ  сожиганіемъ  въ  запаянной  трубкѣ  съ  концентриро- 
ванной азотной  кислотой: 

I.  Навѣска  0,1092  гр.:  0,0700  гр.  Ва804. 
II.        „       0,1536  гр.:  0,0992  гр.  „ 

С18Н2з048]Я.    Вычислено   °/0  сѣры  —  9,14 

Найдено   I    „  „     —  8,80 

.       И    ,  „     -  8,87. 

Такимъ  образомъ  цифры  анализа  подходятъ  для  выше  при- 
веденной формулы  аа-диметилъ  7  (а)  тіотонилдигидропиридинъ- 
рр-дикарбоноваго  эфира. 

Конденсація  аа-тіотоленоваго  алдегида  съ  бензилиденацетономъ. 

Для  реакціи  взяты  эквивалентный  количества  алдегида  и  бен- 
зилиденацетона  согласно  уравненію: 

СН  =  С  —  СН3 

^>8  +  СНз  -  СО  —  СН  =  СН  —  С6Н5  == 

СН  =  с  -  сн  =  о 
сн  =  с  -  сн3 

> 

сн  =  с  —  сн  =  сн  —  со  —  сн  =  сн  —  с6н5  +  н2о 

3  гр.  бензилиденацетона  растворено  въ  82,5  гр.  спирта,  за- 
тѣмъ  къ  спиртовому  раствору  прилито  около  121  гр.  воды  до 
появленія  еле  замѣтной  неисчезающей  мути.  Къ  приготовленному 
такимъ  образомъ  концентрированному  раствору  прилито  2,5  гр 
алдегида  и  13  куб.  сант.  воднаго  10%-наго  раствора  ѣдкаго  кали. 
При  взбалтываніи  продуктъ  конденсаціи  выпалъ  въ  видѣ  масло- 
образной жидкости,  которая  только  послѣ  10  дневнаго  стоянія 
закристаллизовалась.  Продуктъ  очищенъ  многократной  кристал- 
лизаціей  изъ  бензина  (60° — 70°)      Это  —  игольчатые  кристаллы 


г)  Спиртъ  и  эфиръ  оказались  неподходящими  растворителями:  послѣ 
многихъ  кристалпизацій  продуктъ  плавился  въѵочень  широкихъ  предѣлахъ. 
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желтаго  цвѣта,  плавящіеся  при  58°,5 — 60°,5,  обладающіе  краси- 
вой игрой  цвѣтовъ  -  краснаго  и  зеленаго  преимущественно.  При 
медленномъ  испареніи  растворителя  полученный  кетонъ  кристал- 
лизуется въ  крупныхъ  кристаллахъ,  растущихъ  въ  видѣ  розетокъ. 

Цифры  анализа  указываютъ,  что  дѣйствительно  полученъ  ожи- 
даемый бензилиденметилтіенилиденацетонъ: 

I.  Навѣска  0,1113  гр.:  0,1024  гр.  Ва804. 
II.        я        0,1307  гр.:  0,1223  гр.  „ 

С16Н1480.    Вычислено    °/0  сѣры  —  12,59 
Найдено     I    „       „     —  12,63 
II    „       „     -  12,85. 

Получено  3  гр.-  55%  теоретическаго  количества. 

Слѣды  кетона  окрашиваютъ  крѣпкую  сѣрную  и  соляную  ки- 
слоты въ  красивый  кроваво-красный  цвѣтъ,  который  исчезаетъ 
отъ  прибавленія  воды.  Продуктъ,  получаемый  при  дѣйствіи  крѣп- 
кой  Н2804, — кристаллическій:  кристаллы  игольчатые,  темно-крас- 
ные. Если  къ  раствору  кетона  въ  крѣпкой  азотной  кислотѣ  при- 
лить воды,  выпадаютъ  розовые  кристаллы.  Кетонъ  довольно  легко 
растворяется  въ  хлороформѣ,  спиртѣ,  эфирѣ;  —  труднѣе  —  въ 
бензинѣ. 

Тетраметилдіамидодифенилтіетонилметанъ  или  лейко-тіотоленовый  сине- 
зеленый  пигментъ. 

/С5Н58 
НС^С6ВДСН3)2 

Смѣсь  9  гр.  свѣже  приготовленнаго  аа-тіотоленоваго  алдегида 
(неперегнаннаго),  18  гр.  диметианилина  и  небольшое  количество 
спирта  нагрѣвалась  7  часовъ  на  водяной  банѣ  въ  шоттовскомъ 
стаканѣ  х).  Въ  теченіе  этого  времени'по  частямъ,  при  помѣшиваніи 
прибавлено  около  40  гр.  безводнаго  хлористаго  цинка.  Кромѣ 
того  пришлось  нѣсколько  разъ  приливать  воду,  т.  к.  смѣсь  очень 
густѣла  и,  конечно,  реакція  замедлялась.  Когда  горькоминдальный 
запахъ  алдегида  исчезъ,  вся  масса  была  обработана  разведеннымъ 
растворомъ  ѣдкаго  натра  до  ясно  чтелочной  реакціи.  Избытокъ 
диметиланилина  отогнанъ  съ  водянымъ  паромъ.  Послѣ  обычнаго 
извлеченія  эфиромъ,  просушки,  отгонки  эфира,  продуктъ  былъ 
перекристалл изованъ  изъ  эфира.  Это  игольчатые  кристаллы  бѣлаго 


*)  Огто  Фишеръ.  ІлеЬ.  Апп.,  206.  122 
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цвѣта,  плавящіеся  при  131,4° — 131,8°.  Продуктъ  легко  раство- 
римъ  въ  эфирѣ,  бензолѣ,  толуолѣ,  немного  труднѣе  въ  спиртѣ; 
довольно  трудно   растворимъ  въ  лигроинѣ  и  нерастворимъ  въ 

водѣ. 

Спиртовый  растворъ  основанія  на  воздухѣ  окисляется,  окра- 
шиваясь въ  интенсивно  зеленый  цвѣтъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1563  гр.:  0,1044  гр.  Ва804. 
II.        „       0,1592  гр.:  0,1046  гр.  „ 


Перекристаллизованнаго  вещества  было  получено  всего  3  гр. 

Тетраметилдиамидодифенилтіетонилкарбинолъ  или  тіотоленовый  сине- 
зеленый  пигментъ. 


Эта  краска  получена  при  дѣйствіи  тетраметилдиамидобензо- 
фенона  на  магнійіодтіотоленъ  и  при  послѣдующемъ  разложеніи 
образовавшагося  сложнаго  магнійіодорганическаго  соединенія. 
Реакція  велась  такимъ  образомъ:  къ  эфирному  раствору  магній- 
іодтіотолена,  полученнаго  дѣйствіемъ  1,5  гр.  М$  на  12  гр.  іодтіо- 
толена  въ  безводномъ  эфирѣ,  прибавлено  по  частямъ  1 1  гр.  кетона 
и  смѣсь  нагрѣвалась  3  часа  на  водяной  банѣ. 

Послѣ  разложенія  сложнаго  магнійіодорганическаго  соединенія 
хлористымъ  аммоніемъ,  краска  была  извлечена  эфиромъ.  Получить 
продуктъ  вполнѣ  чистымъ  оказалось  затруднительными  изъ  боль- 
шинства растворителей  продуктъ  выпадал ъ  въ  видѣ  коричневой 
жидкости  которая  при  стояніи  затвердѣвала  въ  зеленоватую 
аморфную  массу.  Такого  продукта  получено  14  гр.  (количествен- 
ный выходъ).  Чтобы  очистить  отъ  примѣсей,  основаніе  было 
переведено  въ  его  двоЛ^ую  голь  съ  хлористымъ  цинкомъ;  соль 
очищена  повторной  кристаллизаціей   и  разложена  разведеннымъ 

*)  Тіофеновый  зеленый  пигментъ  полученъ  былъ  также  въ  видѣ  густой 
коричневой  жидкости,  и  закристаллизовать  его  совсѣмъ  не  удалось.  Мейеръ, 
Оіе  ТЬіорЬеп^гирре,  стр.  256. 


С22Н268]Я2.    Вычислено     °/0  сѣры  —  9,14 
Найдено    I    „      „     —  9,17 
II    „      „     —  9,02. 


С6Н4ЩСН3)2 

С6ВДСН3)2 
С5Н58 
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растворомъ  ШОН.  Выдѣлившееся  основаніе  извлечено  хлорофор- 
момъ,  промыто  водой,  просушено,  перекристаллизованно  изъ  емѣси 
хлороформа  и  лигроина.  Полученный,  такимъ  образомъ,  продуктъ 
представляетъ  собой  свѣтло-сѣрый  порошокъ  неясно  кристалли- 
ческаго  строенія.  Основаніе  растворимо  въ  хлороформѣ  во  всѣхъ 
отношеніяхъ,  трудно — въ  спиртѣ,  почти  не  растворимо  въ  лиг- 
роинѣ  и  петролейномъ  эфирѣ.  Въ  обыкновенномъ  эфирѣ  раство-  • 
римо  во  всѣхъ  отношеніяхъ  только  свѣже  полученное  основаніе, 
которое  при  стояніи  на  воздухѣ  переходитъ  въ  совершенно  не- 
растворимую модификацію. 

При  попыткѣ  опредѣлить  температуру  плавленія  оказалось, 
что  продуктъ,  не  плавясь,  чернѣетъ  при  130°  и  совершенно 
обугливается  при  дальнѣйшемъ  нагрѣваніи.  Послѣ  многихъ  кри- 
сталлизацій  повторилось  то  же  явленіе. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1214  гр.:  0,0835  гр.  Ва804. 
II.        ,       0,1652  гр.:  0,1148  гр.  „ 


Основаніе  очень  хорошо  растворимо  въ  соляной  и  сѣрной 
кислотахъ,  съ  образованіемъ  соотвѣтствующихъ  солей,  которыя 
разлагаются  даже  водой,  выдѣляя  основаніе  неизмѣннымъ.  Растворы 
этихъ  солей  окрашиваютъ  шелкъ  и  шерсть  въ  малиновый  цвѣтъ, 
который  отъ  дѣйствія  воды  переходитъ  въ  красивый  сине-зеленый 
цвѣтъ.  Очень  разбавленные  растворы  окрашиваютъ  ткани  въ 
красивый  голубой  цвѣтъ.  Краска  не  смывается  ни  водой,  ни 
мыломъ  и  обладаетъ  огромной  кроющей  способностью. 

Двойная  соль  тіотоленоваго  сине-зеленаго  пигмента  съ  хлористымъ 

цинкомъ. 

ш  —  (Ж 


Въ  60  куб.  сант.  нормальной  соляной  кислоты  растворено  при 
нагрѣваніи  5,1  гр.  основанія  и  5,4  гр.  безводнаго  хлористаго 
цинка.  Образовавшаяся  соль  была  высолена,  промыта  соленой 


С22Н26К280.    Вычислено     %  С*РЫ  —  8>74 
Найдено     I     „     „     —  9,44 
II     „     „     -  9,54. 


3 


N  =  (0113), 


ЩСН3)2 


С1 


+  22пС12  +  ЗН20. 
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водой,  выкристаллизована  изъ  воды.  Продуктъ  представляетъ  собой 
коричневые  кристаллы  съ  очень  красивымъ  мѣднымъ  блескомъ. 
При  нагрѣваніи  соль,  не  плавясь,  разлагается;  при  150°  чернѣетъ 
и  около  200°  совершенно  обугливается.  Соль  растворима  лучше 
всего  въ  спиртѣ,  въ  водѣ— довольно  трудно,  еще  труднѣе  она 
растворима  въ  обыкновенномъ  эфирѣ  и  почти  нерастворима  въ 
петролейномъ  эфирѣ.  Растворъ  въ  спиртѣ  окрашенъ  въ  красивый 
синефіолетовый  цвѣтъ. 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

Опредѣленіе  кристаллизаціонной  воды: 
Навѣска  0,3444  гр.:  0,0125  гр.  Н20. 

С66Н75]Чс8зС172п2 .  ЗН20.    Вычислено  °/0  воды  —  3,64 
Найдено      „      „     —  3,62. 

Сожиганіе  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,2539  гр.:  12,5  куб.  сант.  N  (19°, 755  мм.). 

Вычислено  %  азота  —  5,67. 

Найдено      „      „     —  5,59. 

Цвѣтъ  тканей,  окрашенныхъ  этой  краской,  отличается  отъ 
цвѣта  тканей,  окрашенныхъ  тіофеновымъ  зеленымъ  пигментомъ 
своимъ  рѣзко  выраженнымъ  синимъ  оттѣнкомъ. 

Работа  выполнена  въ  лабораторіи  профессора  С.  Н.  Рефор- 
матскаго. 

Апрѣль  1914  года. 


Замѣтка  по  поводу  статьи  Г.  А.  Стадникова  и  3.  А.  Кузыѵшнои- 
Аронъ:  „О  дѣйствіи  угольнаго  ангидрида  на  зфираты  а л кил  ъ- 
магній-гологенидовъ"  2). 

А.  Е.  Чичивабина. 

Открытые  мною  совмѣстно  съ  С.  А.  Елгазинымъ  факты,  ка- 
сающіеся  обмѣна  алдоксильныхъ  группъ  на  радикалы  магній- 
органическихъ  соединеній  даютъ  очень  простое  объясненіе  наблю- 
деніямъ  Г.  А.   Стадникова  и  3.    А.   Кузьминой-Аронъ  относи- 

*)  яТіофеновый  зеленый  пигментъ  окрашиваетъ  ткани  въ  красивый  зе- 
леный цвѣтъ  очень  похожій  на  цвѣтъ  тканей;  окрашенныхъ  малахитовымъ 
зеленымъ  пигментомъ,  только  немного  желтѣе.  В.  Мейеръ  Біе  ТЫорпеп$гирре, 

стр.  257. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1247  (1912).  Зоит.  ргакі.  Спет.  (2),  88,  20  (1913). 
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тельно  дѣйствія  угольнаго  ангидрида  на  эфираты  смѣшанныхъ 
магній-органическихъ  соединеній.  А  именно,  эти  авторы  брали 
индивидуальный  магній-органическія  соединенія  и  нагрѣвали  ихъ 
при  40° — 50°  съ  эфирами  бензгидрола.  Затѣмъ  они  пропускали 
въ  продуктъ  углекислый  газъ,  при  чемъ  происходило  его  погло- 
щеніе.  Однако,  продуктъ  послѣ  разложенія  водой  не  давалъ  ожи- 
даемой органической  кислоты,  но  выдѣлялъ  при  обработкѣ  мине- 
ральной кислотой  большія  количества  углекислаго  газа. 

Эти  явленія,  которыя  Г.  А.  Стадниковъ  старается  объяснить 
формулой  Гриньяра  для  эфиратовъ  магній-органическихъ  соеди- 
нены весьма  просто  объясняются  слѣдующимъ  рядомъ  реакцій: 

1)  При  нагрѣваніи  магній-органическихъ  соединены  съ  эфи- 
рами бензгидрола  происходитъ  обмѣнъ  алкоксильной  группы  на 
радикалъ  магній-органическаго  соединенія,  на  что  имѣются  ука- 
занія,  хотя  сами  по  себѣ  и  не  вполнѣ  убѣдительныя,  въ  статьѣ 
названныхъ  авторовъ. 

свн5  С6Н5  ,з 

^сн  -  ос4н9  +  с3н7м^  =      ^>сн  -  с3н7  +  ]%<^ 

С6Н5  С6Н5  ОС4Н9 

Такимъ  образомъ,  кромѣ  углеводорода  получается  также  смѣ- 
шанный  алкоголятъ  магнія  и  бутиловаго  алкоголя. 

2)  Это  вещество,  подобно  другимъ  алкоголятамъ,  реагируетъ 
съ  углекислымъ  газомъ  по  уравненію: 

3  3 
М{/        +  со2  = 

ХОС4Н9  хОСО  -  ОС4Н9, 

т.  е.  получается  смѣшанная  соль  магнія  іодистоводородной  и 
бутило- угольной  кислоты  (въ  другихъ  опытахъ  тѣхъ  же  авто- 
ровъ— пропило-угольной  кислоты). 

3)  Послѣдняя  соль  минеральными  кислотами  разлагается  слѣ- 
дующимъ  образомъ: 

/ 

2М^<  +  2НС1  =  М^2  +  М^С12  +  2С02  +  2С4Н9ОН 

ХОСООС4Н9 

т.  е.  съ  образованіемъ  бутиловаго  алкоголя  и  углекислаго  газа. 

Единственнымъ  пунктомъ  въ  опытахъ,  описанныхъ  авторами, 
находящимся  въ  нѣкоторомъ  противорѣчіи  съ  вышеприведеннымъ 
объясненіемъ,  является  то  обстоятельство,  что  въ  4-мъ  опытѣ, 
гдѣ  авторы  получили  послѣ  разложенія  продукта  сѣрной  кисло- 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  4.  51 
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той  очень  много  углекислаго  газа,  они  же  полагаютъ,  что  полу- 
чили обратно  значительную  часть  бензгидрилпропиловаго  эфира. 
Однако,  этотъ  эфиръ  не  былъ  ими  ближе  изслѣдованъ,  а  точка 
кипѣнія  углеводорода  (дифенилпропана)  совпадаетъ  съ  точкой 
кипѣнія  эфира,  и  поэтому  можно  думать,  что  этотъ  продуктъ 
содержалъ  значительное  количество  углеводорода. 

Что  касается  до  попытокъ  Г.  А.  Стадникова  привести  дока- 
зательства въ  пользу  формулы  Гриньяра,  то  по  моему  мнѣнію 
всѣ  эти  попытки  не  имѣютъ  значенія  до  тѣхъ  поръ,  пока  не 
опровергнуто  наблюденіе  В.  В.  Челинцева  1)  относительно  раз- 
ницы при  разложеніи  водой  двухъ  эфиратовъ:  1)  получающагося 
изъ  амилъ-магній-іодида  и  обыкновеннаго  эфира  и  2)  изъ  этил  ь- 
магній-іодида  и  этилъ-амиловаго  эфира.  По  формулѣ  Гриньяра 
если  не  вводить  какихъ-либо  добавочныхъ  гипотезъ  о  различіи 
валентностей  четырехатомнаго  кислорода,  въ  обоихъ  случаяхъ 
должно  бы  было  получиться  одно  и  то  же  вещество 

С2Нй^О  —  МдЛ, 

а,  слѣдовательно,  и  продукты  реакдій  въ  обоихъ  случаяхъ  должны 
были  бы  быть  тождественными. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Московскаго  Техническаго 

Училища.  I 

Полученіе  простыхъ  зфировъ  изъ  ацеталей  алдегидовъ  и  ке- 
тоновъ  съ  магній-органическими  соединеніями  2). 

А.  Е.  Ч  и  Ч  И  Б  А  Б  и  Н  А  и  С.  А.  Е  Л  Г  А  3  И  Н  А. 

Недавно  нами  были  описаны  э)  первые  опыты,  свидѣтельствую- 
щіе  о  возможности  обмѣна  этоксильной  группы  ацеталей  на  ра- 
дикалъ  магній-органическихъ  соединеній,  соотвѣтственно  общему 
уравненію: 

')  В.  Челинцевъ.  Индивидуальный  магній-органическія  соединенія.  Москва. 

1908  г.,  стр.  126. 

2)  Доложено  въ  Засѣданіи  Отдѣленія  химіи  Московскаго  Общества  Любит. 
Естествознанія,  Антр.  и  Этн.  13  декабря  1913  г. 

3)  Вег.  47,  48  (1914).  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  39  (1914). 
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к,  -  сн<^       +  к  -м^ны  —     ^>сн  -  ок/у  + 

хок/;  к, х  хнм . 

Эта  реакція   является  новымъ  способомъ  полученія  простых ъ 
эфировъ  алкоголей  первичныхъ,  вторичныхъ  и  третичныхъ.  Пер- 
вые получаются,  если  въ  реакцію  взятъ  ацеталь  муравьинаго  ал- 
дегида,  напр., 
ОСНз 

Си/  +  С6Н5СН2 .  М&С1  =  С6Н5СН2СН2  -  О  -  СН3  +  М^С1(ОСН3). 

ОСНз 

Эфиры  вторичныхъ  спиртовъ  получатся  изъ  ацеталей  осталь- 
ныхъ  алдегидовъ,  напр. 

ОС2Н5 

СН3  -  СН<(  +  С6Н5МдВг  »  С6Н5  —  СН  —  СН3  +  МдВг(ОС2Н5) 

ОС2Н5  I  тт 

ОС2Н5 

Эфиры  третичныхъ  алкоголей  могутъ  получиться  изъ  ацеталей 
кетоновъ,  напр., 

,  СН3ч 

(СН3)2С(ОС2Н5)2  +  С4Н9МёВг  =  СН3       -  ОС2Н5  +  МдВг(ОС2Нб). 

с4н/ 

Такъ  какъ  при  реакціи  ортомуравьинаго  эфира  съ  магній- 
органическимъ  соединеніемъ  первымъ  продуктомъ  реакціи  является 
ацеталь  алдегида  то  является  возможность  получить  простые 
эфиры  непосредственнымъ  дѣйствіемъ  двухъ  молекулъ  магній-орга- 
ническихъ  соединеній  на  орто-эфиры,  что  и  было  осуществлено 
нами  прежде  всего  на  реакціи  альфа-нафтилбромида  съ  орто- 
муравьинымъ  эфиромъ  2): 

2С10Н7М8Вг  +  (С2Н50)2=СНОС2Н5    =    (С10Н7)2СН-ОС2Н5  +  2%Вг(ОС2Нб). 

Болѣе  подробное  и  систематическое  изученіе  этой  реакціи 
позволяетъ  намъ  уже  теперь  вывести  нѣкоторыя  обобщенія  отно- 
сительно степени  легкости  обмѣна  алкоксильныхъ  группъ  на  ра- 
дикалы. Эти  обобщенія  находятся  въ  отличномъ  согласіи  съ  тео- 
ретическими выводами,  которые  могутъ  быть  сдѣланьт  на  основа- 
ніи  разсужденій  о  степени  насыщенности  отдѣльныхъ  атомовъ, 
легшихъ  въ  основу  статьи  одного  изъ  насъ,  касающейся  вопроса 


3)  Чнчибабинъ.  Вег.,  37,  186  (1904).  Ж.  Р.  X.  О.,  35,  1284  (1903). 
1)  Чичибабинъ  и  Елгазинъ,  1.  с. 
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о  валентности  углерода  въ  ненасыщенныхъ  соединеніяхъ  !).  И 
именно,  если  сдѣлать,  по  нашему  мнѣнію,  весьма  вѣроятное  пред- 
положеніе,  что  способность  алкоксильныхъ  группъ  къ  обмѣну  на 
радикалы  является  слѣдствіемъ  ненасыщенности  ихъ  кислород- 
ныхъ  атомовъ,  то  съ  точки  зрѣнія  вышеуказанныхъ  разсужденій 
наиболѣе  ненасыщенными  должны  быть  кислородные  атомы  въ 
ацеталяхъ  муравьинаго  алдегида,  такъ  какъ  углеродный  атомъ, 
соединенный  съ  двумя  алкоксилами  наименѣе  насыщенъ  въ  группѣ 
СН2,  а  слѣдовательно,  онъ  долженъ  отнимать  отъ  кислородныхъ 
атомовъ  алкоксильныхъ  группъ  наибольшее  количество  сродства. 
Въ  различныхъ  ацеталяхъ  муравьинаго  алдегида  самыми  на- 
сыщенными должны  быть  кислородные  атомы  метоксиловъ  [въ 
метилалѣ  СН2(ОСН3)2],  и  этоксиловъ  въ  этилалѣ  2),  тогда  какъ  въ 
ацеталяхъ  спиртовъ  болѣо  высокаго  молекулярнаго  вѣса  кислород- 
ные атомы  должны  быть  болѣе  насыщенными. 

Дѣйствительно,  ацетали  муравьинаго  алдегида  труднѣе  всѣхъ 
другихъ  ацеталей  вступаютъ  въ  реакціи  обмѣна  съ  магній-орга- 
ническими  соединеніями,  при  чемъ  метилаль  и  этилаль  все  же 
вступаютъ  въ  реакціи  обмѣна,  тогда  какъ  для  бутилаля  въ  тѣхъ 
условіяхъ,  въ  которыхъ  реагируютъ  первые  два  ацеталя,  вовсе  не 
удалось  обмѣнить  бутоксильной  группы  на  радикалъ  магній-орга- 
ническаго  соединенія. 


сильно  ослабляетъ  насыщенность  углероднаго  атома,  связаннаго 
съ  двумя  кислородами,  что  дѣлаетъ  эти  ацетали  значительно  бо- 
лѣе  способными  къ  обмѣну  алкоксиловъ.  Если  К— ароматическій 
радикалъ,  то  это  дѣлаетъ  алкоксилы  болѣе  подвижными,  чѣмъ 
если  онъ  радикалъ  жирный  предѣльнаго  характера.  Соотвѣт- 
ственно  этому  заключенію,  какъ  показали  опыты,  описанные  раньше, 
въ  ацеталѣ  бензойнаго  алдегида  сравнительно  легко  обмѣнивается 
п  второй  этоксилъ,  что  приводитъ  къ  образованію  углеводорода. 

Наиболѣе  реакціонно-способными  являются,  какъ  и  слѣдуетъ 
ожидать   согласно    тѣмъ   же    положеніямъ,  ацетали  кетоновъ, 


1)  Чичибабинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1690  (1911);  Лошп.  ргакі.  СЪеш.  (2),  86, 
381  (1911);  см.  также  Чичибабинъ.  Изслѣдованія  по  вопросу  о  трехатомномъ 
углеродѣ.  Москва  1912,  стр.  94  и  слѣд. 

2)  Въ  послѣднемъ,  быть  можетъ,  ненасыщенность  кислородныхъ  атомовъ 

нѣсколько  больше,  чѣмъ  въ  метилалѣ. 


Въ  ацеталяхъ  другихъ  алдегидовъ 


радикалъ  К 
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СН3 


ОС2Н5 


напр. 


;  здѣсь  выходы  простыхъ  эфировъ  умень- 


СЫз 


ОС2Н5 


шаются;  повидимому,  это  происходить  вслѣдствіе  того,  что  обмѣну 
легко  подвергаются  оба  этоксила. 

Считаемъ  не  лишнимъ  отмѣтить,  что  одновременно  съ  нашей 
первой  статьей  по  этому  вопросу  появилась,  хотя  и  помѣченная 
значительно  болѣе  поздней  датой  полученія  ея  редакціей,  статья 
Симониса  гдѣ  этотъ  изслѣдователь  описываетъ  реакціи  обмѣна 
алкоксильныхъ  группъ  въ  простыхъ  эфирахъ  фенола. 

Значительно  позднѣе  появилась  статья  Шпета  2)  затрагиваю- 
щая вопросъ  объ  обмѣнѣ  алкоксиловъ  въ  столь  же  широкомъ 
объемѣ,  какъ  это  сдѣлано  нами.  Тѣмъ  не  менѣе,  этотъ  авторъ 
претендуетъ  на  пріоритетъ  работъ  въ  этой  области.  Это  притя- 
заніе,  по  нашему  мнѣнію,  является  совершенно  неосновательнымъ. 
Не  говоря  уже  о  томъ,  что  однимъ  изъ  насъ  изслѣдованія  отно- 
сительно обмѣна  этоксильныхъ  группъ  на  радикалы  металлоорга- 
ническихъ  соединеній  ведутся  уже  много  лѣтъ,  и  что  автору 
этихъ  изслѣдованій,  вообще,  принадлежитъ  пріоритетъ  въ  этомъ 
отношеніи,  какъ  видно  изъ  нашаго  перваго  сообщенін,  первыя 
наблюденія  относительно  замѣны  этоксильныхъ  группъ  ацеталей 
на  радикалъ  были  сдѣланы  однимъ  изъ  насъ  уже  давно,  и  кромѣ 
того  почти  всѣ  сообщенные  нами  здѣсь  факты  были  доложены 
въ  Отдѣленіи  Химіи  Моск.  О-ва  Любит.  Естествознанія  еще  въ 
декабрѣ  прошлаго  года,  т.  е.,  приблизительно,  одновременно  съ 
устнымъ  сообщеніемъ  г.  Шпета  въ  Вѣнѣ. 

Поэтому,  мы  полагаемъ,  что  намъ,  болѣе  чѣмъ  кому  либо  дру- 
гому, принадлежитъ  право  продолжать  эти  изслѣдованія,  что  мы 
и  намѣрены  сдѣлать,  особенно  относительно  полученія  простыхъ 
эфировъ.  Претензія  г.  Шпета  заставляетъ  насъ  поспѣшить  съ 
опубликованіемъ  полученныхъ  результатовъ,  хотя  опыты  не  вездѣ 
закончены. 


Послѣ  ряда  опытовъ  мы  пришли  къ  убѣжденію,  что  въ  боль- 
шинствѣ  случаевъ  наиболѣе  выгодныя  въ  смыслѣ  выходовъ  усло- 
вія  полученія  простыхъ  эфировъ  изъ  ацеталей  имѣются  въ  томъ 
случаѣ,  когда  магній-органическія  соединенія  реагируютъ  по  воз- 


Экспѳримѳнтадьная  часть. 


*)  Вег.  47,  269  (1914). 
2)  Вег.  47,  760  (1914). 
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можности  все  время  съ  значительнымъ  избыткомъ  ацеталя.  Пра- 
ктически такія  условія  достигаются  наиболѣе  легко  и  просто  та- 
кимъ  образомъ,  что  магній-органическое  соединеніе  прибавляется 
по  каплямъ  къ  ацеталю,  нагрѣтому  до  температуры,  при  которой 
уже  легко  идетъ  реакція  обмѣна.  Въ  болынинствѣ  случаевъ  можно 
производить  реакцію  такимъ  образомъ,  что  приготовленное  обыч- 
нымъ  способомъ  въ  эфирномъ  растворѣ  магній-органическое  соеди- 
неніе  осторожно  сливается  съ  непрореагировавшаго  магнія  въ 
канальную  воронку,  и  затѣмъ  оно  медленно,  по  каплямъ,  прили- 
вается къ  нагрѣтому  на  кипящей  водяной  банѣ  ацеталю.  Реакціон- 
ная  колба  соединяется  съ  прямымъ  холодильникомъ,  для  того 
чтобы  эфиръ  магній-органическаго  соединенія  отгонялся  и  не  по- 
нижалъ  температуры  реакціонной  смѣси.  Съ  метилалемъ  и  эти- 
лалемъ  опыты  не  могли  быть  произведены  вышеописаннымъ  обра- 
зомъ вслѣдствіе  низкихъ  температуръ  кипѣнія  этихъ  ацеталей  и 
вслѣдствіе  того,  что  ацетали  формалдегида,  какъ  указано  выше, 
весьма  трудно  вступаютъ  въ  обмѣнъ  съ  магній-органическими 
соединеніями. 

Послѣ  приливанія  всего  магній-органическаго  соединенія  на- 
грѣваніе  реакціоннаго  продукта  продолжалось  еще  нѣкоторое 
время  (отъ  У 2  часа  до  2-хъ  часовъ),  и  продуктъ  разлагался  во- 
дой и  кислотой.  Если  не  оставалось  непрореагировавшаго  магній- 
органическаго  соединенія,  то  разложеніе  водой  и  кислотой  шло 
лишь  медленно  и  безъ  сильнаго  разогрѣванія.  Послѣ  разложенія 
маслянистый  продуктъ,  отдѣленный  отъ  воднаго  слоя,  промывался 
нѣсколько  разъ  5 — 10%-ной  соляной  кислотой  для  омыленія 
непрореагировавшаго  ацеталя  и  подвергался  очисткѣ  обычными 
пріемами. 

Если  реакцію  вести  такимъ  образомъ,  что  оба  компонента  смѣ- 
шивались,  и  затѣмъ  эфиръ  отгонялся,  то  почти  всегда  черезъ  не- 
сколько времени  послѣ  того,  какъ  эфиръ  почти  переставалъ  гнаться, 
наступала  настолько  бурная  реакція,  что  иногда  реакціонная 
колба  разлеталась  въ  куски.  Если  удавалось  быстрымъ  охлажде- 
ніемъ  умѣрить  реакцію,  то  продуктъ  содержалъ  простой  эфиръ, 
но  выходы  были  всегда  хуже,  чѣмъ  въ  вышеописанныхъ  условіяхъ. 

Опыты  съ  ацѳталями  формалдегида. 

Изъ  многочисленныхъ  опытовъ,  произведенныхъ  нами  съ  м  е- 
тилалемъ  и  магній-бензилхлоридомъ,  и  отчасти  съ  магній- 
фенилбромидомъ,  опишемъ  лишь  три  опыта. 
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Опытъ  1-й.  Изъ  50  гр.  хлористаго  бензила  и  12  гр.  магнія  приго- 
товлено магній-органическое  соединеніе.  Къ  слитому  съ  непрореаги- 
ровавшаго  магнія  раствору  прибавлено  30  гр.  свѣже  перегнаннаго 
метилаля.  Смѣсь  кипятилась  около  двухъ  часовъ  съ  обратнымъ  холо- 
дильникомъ.  При  этомъ  видъ  реакціонной  смѣси  постепенно  измѣ- 
няется:  зеленовато-сѣрая  спекшаяся  масса  осадка  превращается 
въ  болѣе  свѣтлый  порошокъ.  Получается  впечатлѣніе,  что  мети- 
даль  разъѣдаетъ  зеленовато-сѣрую  массу.  Послѣ  двухчасового 
кипяченія  эфиръ  и  непрореагировавшій  метилаль  отгонялись  на 
водяной  банѣ;  къ  остатку  снова  прибавлялось  30  гр.  метилаля,  и 
снова  смѣсь  кипятилась  около  двухъ  часовъ  на  водяной  банѣ. 
При  этомъ  уже  не  замѣчалось  никакого  измѣненія.  Послѣ  отгонки 
на  водяной  банѣ  эфира  и  избытка  метилаля  остатокъ,  представ- 
лявши! свѣтло-сѣрый  порошокъ, — по  всей  вѣроятности,— комплекс- 
ное соединеніе  магній-бензилхлорида  съ  метилалемъ,  получив- 
шееся благодаря  вытѣсненію  изъ  коплекса  эфира  метилалемъ, 
бурно  реагировалъ  съ  водой.  Обработанный  слабой  соляной  кис- 
лотой, промытый  водой  и  высушенный,  маслообразный  слой  при 
перегонкѣ,  кромѣ  низко  кипящихъ  фракцій,  далъ  очень  боль- 
шое количество  толуола.  Кромѣ  того  получилось  нѣсколько  капель 
фракціи  отъ  150°  до  200°  и  около  3  гр.  фракціи  200° — 215°. 
Остатокъ  застылъ  въ  кристаллы,  оказавшіеся  по  точкѣ  плавле-, 
нія  дибензиломъ.  Фракція  200° — 215°,  сильно  пахнущая  розовымъ 
масломъ,  реагировала  съ  натріемъ.  Вѣроятно,  она  содержитъ  фе- 
нилэтиловый  алкоголь  (т.  к.  212°),  илл  его  изомеръ.  Послѣ  пе- 
регонки надъ  натріемъ  осталось  очень  небольшое  количество 
(около  0,2  гр.)  жидкости,  не  реагирующей  съ  N8. 

Опытъ  2-й.  Къ  раствору  магній^органическаго  соединенія,  при- 
готовленному изъ  25  гр.  хлористаго  бензила  и  6  гр.  магнія  прибав- 
лено при  охлажденіи  30  гр.  метилаля.  Смѣсь  была  разлита  въ  3 
трубки,  которыя  затѣмъ  запаивались  и  нагрѣвались  около  восьми  ча- 
совъ въ  кипящей  водяной  банѣ.  При  вскрытіи  трубокъ  давленія  вну- 
три трубокъ  не  обнаружено.  Содержимое  трубокъ  бурно  реагиро- 
вало съ  водой.  Послѣ  обычной  обработки  получено  много  толуола. 
Фракціи  150° — 250°  получено  лишь  нѣсколько  капель.  Выше  ки- 
пящія  фракціи  представляли  почти  чистый  дибензилъ.  Такимъ 
образомъ,  при  100°  реакція  обмѣна  для  метилаля  и  магній-бензил- 
хлорида  еще  не  происходить. 

Опытъ  3-й.  Растворъ,  приготовленный  изъ  16  гр.  хлористаго 
бензила  и  36  гр.  магнія,  разливался  поровну  въ  3  трубки.  Эфиръ 
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отгонялся  изъ  трубокъ  на  водяной  банѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока  не 
оставался  лишь  твердый  остатокъ.  Въ  каждую  трубку  приливалось 
по  10  гр.  метилаля.  Трубки  нагрѣвались  до  150°  1  часъ.  Содержи- 
мое трубокъ  слабо  реагировало  съ  водой.  Послѣ  обычной  обра- 
ботки получено  лишь  немного  толуола,  около  1  гр.  фракціи  150°  — 
200°  и  1  гр.  фракціи  200° — 240°  и  много  фракцій,  кипѣвшихъ 
выше  250°,  не  закристаллизовавшихся  даже  при  долгомъ  стояніи 
и,  повидимому,  представлявшихъ  смѣсь  углеводородовъ.  Фракціи 
150° — 200°  и  200° — 240°  были  нѣсколько  разъ  перегнаны  надъ 
натріемъ.  Осталось  около  0,3  гр.  жидкаго  масла,  кипѣвшаго  между 
188° — 191°,  съ  сильнымъ  запахомъ  розоваго  масла,  представляв- 
шаго,  по  всей  вѣроятности,  метиловый  эфиръ  фенилэтиловаго  алко- 
голя х)  съ  т.  кип.  189°— 190°. 

Опыты  съэтилалемъ.  Рядъ  опытовъ  съ  этилалемъ  и 
магній-бензилхлоридомъ,  произведенныхъ  какъ  при  кипяченіи 
съ  обратнымъ  холодильникомъ,  такъ  и  при  нагрѣваніи  въ  за- 
паянныхъ  трубкахъ  при  различныхъ  температурахъ,  показалъ, 
что  и  здѣсь  въ  общемъ  явленія  аналогичны  тѣмъ,  какія  наблю- 
даются для  метилаля. 

При  первоначальномъ  кипяченіи  съ  обратнымъ  холодильни- 
комъ и  здѣсь  наблюдается  постепенное  измѣненіе,  какъ  бы  разъ- 
ѣданіе,  магній-органическаго  эфирнаго  комплекса  и  образованіе 
сѣраго  порошка  этилалеваго  комплекса.  Продуктъ,  разложенный 
водой,  давалъ  много  толуола;  высоко  кипящихъ  продуктовъ  здѣсь 
было  еще  меньше,  чѣмъ  въ  опытахъ  съ  метилалемъ.  Въ  запаян- 
ныхъ  трубкахъ  при  150°  и  здѣсь  происходитъ  реакція,  сопро- 
вождающаяся полнымъ  измѣненіемъ  магній-органическаго  соеди- 
ненія,  но  и  здѣсь  главнымъ  продуктомъ  являются  высоко-кипящіе 
углеводороды  (повидимому,  дибензилметанъ,  но  также  и  еще  бо- 
лѣе  высоко  кипящіе  углеводороды). 

Предположеніе,  что  сѣрый  порошокъ,  образующійся  при  ки- 
пяченіи  магній-органическаго  соединенія  съ  этилалемъ,  есть  ком- 
плексу содержаний  этилаль,  доказывается  слѣдующимъ  опытомъ. 

Послѣ  продолжительнаго  кипяченія  съ  обратнымъ  холодиль- 
никомъ магній-бензилхлорида  съ  этилалемъ  отъ  реакціонной  смѣси 
отгонялись  на  масляной  банѣ  эфиръ  и  избытокъ  этилаля.  Послѣ 
отгонки  всей  жидкости,  когда  температура  бани  поднялась  выше 


г)  Натопеі.  С.  К.,  138,  813  (1904).  Быть  можетъ,  однако,  здѣсь  происхо- 
дитъ изомеризація.  См.  патентъ  фабрики  Байера.  СЫ.  1904,  ТІ,  1355. 
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150°,  произошла  бурная  реакція,  сопровождавшаяся  образованіемъ 
густого  бѣлаго  тумана.  Остывшій  продуктъ  послѣ  разложенія 
водой  и  кислотой  и  дальнѣйшей  обработки  далъ  лишь  немного 
толуола  и  много  высоко  кипящихъ  углеводородовъ. 

Такимъ  образомъ,  повидимому,  при  низкихъ  температурахъ 
здѣсь  реакціи  обмѣна  вовсе  не  происходить,  при  высокихъ  же 
реагируютъ  оба  этоксила,  а  также,  повидимому,  получаются  и 
еще  болѣе  высоко  молекулярные  продукты  конденсаціи. 

Опыты  съ  изобутилалемъ.  Изъ  26  гр.  хлористаго 
бензила  и  4  гр.  магнія  готовилось  магній-органическое  соединеніе. 
Этотъ  растворъ  приливался  по  каплямъ  къ  40  гр.  изобутилаля 
съ  т.  к.  162°  (неиспр.),  нагрѣтаго  на  банѣ  изъ  сплава  Вуда  до 
125°,  при  чемъ  эфиръ  отгонялся.  Послѣ  того,  какъ  все  магній- 
органическое  соединеніе  было  прибавлено,  температура  бани 
поднималась  до  165° —  170°,  при  чемъ  происходило  кипѣніе  бу- 
тилаля.  Нагрѣваніе  при  этой  температурѣ  происходило  У2  часа. 
Охлажденный  продуктъ  бурно  реагировалъ  съ  водой.  Масляни- 
стый слой  нѣсколько  разъ  встряхивался  съ  10°/0  соляной  кис- 
лотой, послѣ  чего  онъ  былъ  высушенъ  и  подвергнуть  фракціони- 
ровкѣ.  Послѣ  нѣсколькихъ  фракціонировокъ  получилось  15  гр. 
фракціи  110° — 115°,  представлявшей  почти  чистый  толуолъ,  не- 
много промежуточныхъ  фракціи  и  27  гр.  фракціи  154°— 162°.  Эта 
фракція  представляла  не  вполнѣ  чистый  бутилаль,  очень  трудно 
омыляющійся  разбавленными  кислотами  и  потому  оставшійся  въ 
значительной,  степени  неизмѣненнымъ.  Изъ  выше  кипящихъ  фрак- 
цій  получено  лишь  нѣсколько  капель,  кипящихъ  до  250°  и  много 
дибензила.  Къ  подобнымъ  же  результатамъ  привелъ  опытъ  на- 
грѣванія  магній-изобутилбромида  съ  изобутилалемъ  при  150°. 
Въ  этомъ  опытѣ  фракцій,  кипящихъ  выше  165°,  почти  не  по- 
лучено. 

Опыты  съ  обыкновеннымъ  ацеталемъ  СН3  —  СН(0С2Н5)2. 

Дѣйствіе  магні й-б ромфенила  на  ацеталь.  Растворъ, 
приготовленный  изъ  24  гр.  бромбензола  и  4  гр.  магнія,  перели- 
вался въ  капальную  воронку,  изъ  которой  по  каплямъ  приливался 
къ  12  гр.  ацеталя,  находящагося  въ  нагрѣваемой  на  кипящей  во- 
дяной банѣ  колбѣ,  соединенной  съ  прямымъ  холодильникомъ.  По 
по  окончаніи  приливанія  смѣсь  нагрѣвалась  нѣкоторое  время  на 
сильно  кипящей  водяной  банѣ,  при  чемъ  черезъ  нѣсколько  вре- 
мени произошло  довольно  сильное  вскипаніе,  вѣроятно,  оттого, 
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что  магній-органическое  соединеніе  приливалось  нѣсколько  бы- 
стро. Застывшая  масса,  послѣ  разложенія  водой  и  кислотой, 
промыванія  и  сушенія  эфирнаго  слоя  хлористымъ  кальціемъ,  дала 
при  перегоикѣ  слѣдующія  фракціи:  1)  до  160°  —  2  гр.,  2)  отъ 
160°— до  180°— 1,5  гр.,  3)  отъ  180°  — 200°  — 10  гр.,  4)  высшихъ 
фракціи  1,5  гр. 

Послѣ  повторныхъ  перегонокъ  надъ  металлическимъ  натріемъ 
фракція  180°— 200°  нацѣло  переходила  между  185° — 187°  (неиспр). 
и  представляла  чистый  этиловый  эфиръ  ацетофениловаго  алкоголя 

С6Н5  —  СН  —  СН3 
I 

ос2н5 

Получилось  такого  эфира  8  гр.,  т.  е.  около  50%  теоретическаго 
выхода. 

Опытъ  повторялся  нѣсколько  разъ,  приблизительно,  съ  тѣми 
же  результатами. 

Дѣйствіе  магні  й-и  зобутилбромида  на  а  деталь. 
Реакція  магній-изобутилбромида,  приготовленнаго  изъ  27,5  гр. 
бромистаго  изобутила  и  5,3  гр.  магнія  съ  24  гр.  ацеталя  велась 
такъ  же,  какъ  и  въ  предыдущемъ  случаѣ.  Послѣ  вышеописанной 
обработки  при  перегонкѣ  получалось  отъ  9  до  13  граммъ  про- 
дукта, кипѣвшаго  между  120°  и  130°.  Этотъ  продуктъ  всегда  со- 
держалъ  примѣсь  алкоголя,  такъ  какъ  при  перегонкѣ  надъ  нат- 
ріемъ  онъ  вначалѣ  реагировалъ  съ  выдѣленіемъ  водорода.  Послѣ 
перегонки  надъ  натріемъ  получалось  отъ  8  до  9  гр.  вещества, 
кипѣвшаго  уже  въ  очень  узкихъ  предѣлахъ  между  121°  и  122° 
(исправл.).  Этотъ  продуктъ  оказался  неизвѣстнымъ  еще  до  сихъ 
поръ  эфиромъ,  составъ  котораго  отвѣчаетъ  предполагаемой 
формулѣ 

С4Н9  —  СН  —  СН3 

I 

ОВД 

А  на  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1997  гр.:  0,5405  гр.  С02  и  0,2500  гр.  І120. 
И.        „       0,1941  гр.:  0,5275  гр.    я    я  0,2437  гр.  „ 
III.        „       0,2632  гр.:  0,7142  гр.    „     „  0,3292  гр.  „ 

Вычислено  для  С8Н]80:  С  —  73,85%;  Н  —  13,85°/0. 

Найдено          I  „  —  72,82  „  ;  „  —  13,91  „ 

II  ,  -  74,12  ,  ;  „  -  13,95  я 

Ш  „  -  74,12  ,  і  ,  -  13,92  , . 
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Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при  18°  =  1,2030  гр.;  вѣсъ  воды  при  18°  =  1,5788  гр. 

я      0°  =  1,2225  гр.;     „       ,       „      0°  =  1,5739  гр. 

0°  18р 

=  0,7767;    а  ^  =  0,7612. 

Эфиръ  представляетъ  жидкость  съ  весьма  интенсивнымъ,  до- 
вольно пріятнымъ  запахомъ,  имѣющимъ  нѣкоторое  сходство  съ 
запахцмъ  терпинеола. 

Дѣйствіе  магні й-б ензилхлорида  на  ацеталь.  Маг- 
ній-органическое  соединеніе  изъ  25  гр.  хлористаго  бензила  и 
5,3  гр.  магнія  приливалось,  какъ  въ  предыдущихъ  опытахъ,  къ 
24  гр.  ацеталя.  Главнымъ  продуктомъ  реакціи  являлся  эфиръ, 
кипѣвшій  послѣ  перегонки  надъ  натріемъ  при  205° — 206°.  Со- 
ставъ  его  отвѣчаетъ  ожидаемой  формулѣ 

СбН5  —  СН2  —  СН  —  СН3 
ОС2Н5. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

1.  Навѣска  0,1454  гр.:  0,4297  гр.  С02,  0,1279  гр.  Н20. 
II.        я       0,1474  гр.:  0,4358  гр.    „     0,1308  гр.  я 

Вычислено  ддя  СИН1С0:        С  —  80,48°/0;    Н  —  9,75% 
Найдено        I  „  -  80,53  я  ;    я  —  9,83  я 

II  в  —  80,63  я  ;       —  9,75  „ 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  =  1,5931  гр.,  воды  при    0°  =  1,4823  гр. 

я     18°  =  1,5788  гр.;     я     я     18°  =  1,4460  гр. 

О"  18° 
а  5^  =  0,9305;      а  ^  =  0,9159. 

Эфиръ  представляетъ  масло  съ  крайне  интенсивнымъ  запа- 
хомъ, напоминающимъ  запахъ  масла  нероли.  Подъ  вліяніемъ  при- 
чинъ,  ближе  еще  не  установленныхъ,  выходы  его  въ  разныхъ 
опытахъ  значительно  колебались,  но  все  же  были  довольно 
хороши. 

Дѣйствіе  пар  а-м  етилциклогексилбромида  на 
ацеталь.  26,5  гр.  бромида  1)  строенія 


г)  Бромидъ  былъ  приготовленъ  насыщеніемъ  соотвѣтствующаго  алкоголя 
бромистымъ  водородомъ  на  холоду  съ  послѣдующимъ  нагрѣваніемъ  на  водя- 
ной банѣ  въ  запаянной  трубкѣ  и  кипѣлъ  при  13  мм.  точно  при  70°, 
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СН2  —  СН2 

/  \ 

СН3  — СН  СНВг 

\  / 

СН2  —  СН2 

и  3,8  гр.  магнія  въ  эфирномъ  растворѣ  въ  обычныхъ  условіяхъ 
дали  металлоорганическое  соединеніе  (реакція  началась  безъ  при- 
бавленія  іода).  При  приливаніи  въ  описанныхъ  ранѣе  условіяхъ 
къ  23,6  гр.  ацеталя  происходила  реакція,  сопровождавшаяся 
образованіемъ  густого  нижняго  слоя.  Нагрѣваніе  продолжалось 
еще  около  1  часа.  При  разложеніи  продукта  водой  разогрѣванія 
♦  почти  не  замечалось.  Послѣ  вышеописанной  обработки  получилось 
18  гр.  маслообразнаго  продукта.  Кромѣ  того  водный  слой  обра- 
батывался эфиромъ,  эфирный  слой  промывался  соляной  кислотой  и 
водой,  сушился  поташемъ,  и  эфиръ  отгонялся  съ  дефлегматоромъ. 
Небольшое  количество  остатка  прибавлено  къ  главному  продукту 
и  все  послѣ  сушки  хлористымъ  кальціемъ  фракціонировалось. 

Получились  фракціи:  1)90° — 105°  (главн.  обр-при  101°)  5,6  гр. 
2)  105°— 115°—  0,9  гр.,  3)115°— 200°—  0,6  гр.,  4)  200°— 210°  6,5  гр., 
5)  210°— 240°-0,8  гр.,  6)  240°— 242°— 1,5  гр.  Кромѣ  того  въ 
перегонной  колбѣ  осталось  немного  густого  вещества. 

Первая  фракція  обладала  запахомъ  и  другими  свойствами  не- 
предѣльныхъ  углеводородовъ  и  состояла,  повидймому,  главнымъ 
образомъ  изъ  метилциклогексена. 

Шестая  фракція,  повидймому,  представляла  продуктъ  реакціи 
Вюрца,  т.  е.  углеводородъ  диметилциклогексилъ. 

Третья  и  четвертая  фракціи  состояли,  главнымъ  образомъ,  изъ 
простого  эфира  состава,  отвѣчающаго  ожидаемой  формулѣ 

СН2  СН2 

сн3  —  сн  /        СН  —  СН  —  сн3. 

СН2  СН2  ОС2Н5 

Послѣ  перегонки  съ  дефлегматоромъ  надъ  натріемъ  четвертая 
фракція  кипѣла  вся  при  197° — 198°  (давленіе  754  мм.  при  18°) 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,2101  тр.:  0,6018  гр.  С02,  0,2459  гр.  Н20. 

Вычислено  для  СиН220:      С  —  78,24%;    Н  —  12,94% 

Найдено:      ,  -  78,12%;     ,  -  13,00%. 
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1,5708  гр. 
1,5791  гр. 


Эфиръ  представляетъ  жидкость  съ  весьма  сильнымъ  запахомъ, 
похожимъ  на  запахъ  аниса. 

Опыты  съ  ацетон-ацеталемъ. 

СН3  ч  /ОС2Н5 

Съ  ацеталемъ  ацетона  нами  былъ  произ- 

СНз^  ХОС2Н5 
веденъ  цѣлый  рядъ  опытовъ,  большую  часть  которыхъ  мы  не 
считаемъ  еще  вполнѣ  законченными,  почему  мы  и  отлагаемъ  болѣе 
подробное  описаніе  ихъ  до  слѣдующей  статьи.  Вначалѣ  нашей 
работы  нѣкоторое  затрудненіе  для  насъ  представило  приготовленіе 
ацетон-ацеталя,  такъ  что  въ  первоначальныхъ  опытахъ  мы  не 
имѣли  этого  ацеталя  въ  вполнѣ  чистомъ  видѣ.  И  именно,  ни  въ 
условіяхъ,  описанныхъ  А.  Е.  Арбузовымъ,  *)  ни  въ  условіяхъ 
Клайзена  2)  мы  не  могли  получить  вполнѣ  чистаго  ацетон- 
ацеталя.  Въ  условіяхъ  Клайзена  у  насъ  иногда  вовсе  не  по- 
лучалось ацетон-ацеталя.  Самъ  Клайзенъ  указываетъ  на  крайною 
капризность  его  реакціи,  хотя,  по  его  словамъ,  при  выполненіи  его 
рецепта  всегда  получались  хорошіе  результаты. 

У  насъ  хорошіе  результаты  всегда  получались  въ  слѣдую- 
щихъ  условіяхъ.  Къ  смѣси  молекулярныхъ  количествъ  ацетона  и 
ортомуравьинаго  эфира  и  трехъ  молекулъ  абсолютнаго  алкоголя 
прибавлялось  2 — 3  небольшихъ  капли  крѣпкой  сѣрной  кислоты. 
Смѣсь  разогрѣвается,  но  не  темнѣетъ.  На  слѣдующій  день  про- 
дуктъ  подщелачивался  нѣсколькими  каплями  амміака,  смѣшивался 
съ  равнымъ  объемомъ  эфира  и  выливался  въ  воду,  содержащую 
немного  амміака.  Эфирный  растворъ  промывался  еще  неболыпимъ 
количествомъ  воды,  сушился  поташемъ  и  подвергался  фракціони- 
ровкѣ.  Послѣ  отгонки  эфира  температура  быстро  поднималась 
выше  100°,  а  послѣ  второй  перегонки  получалось  болѣе  70% 
ацетонацеталя  съ  т.  к.  113° — 115°.  Количество  высшихъ  и  низ- 
шихъ  фракцій  незначительно. 

Ч  Вег.  40,  3301  (1907);  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  637  (1908). 
2)  Вег,  40,  3912  (1907). 


Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при  0°  =  1,3683  гр.;  воды  при    0°  = 
„    20°  =  1,3522  гр.;      „       „    20°  = 

0е  20° 

=  0,8711;  =  0,8564. 


814 


А.  Е.  ЧііЧИБАБИНЪ  и  С.  А.  Елгазинъ. 


Для  ацетонацеталя  пока  лишь  кратко  описываемъ  опыты  съ 
магній-изобутилбромидомъ. 

Опыты  производились  какъ  въ  вышеописанныхъ  условіяхъ,  такъ 
и  при  кипяченіи  магній — органическаго  соединенія  съ  ацетон- 
ацеталемъ  въ  эфирномъ  растворѣ.  При  всѣхъ  условіяхъ  получа- 
лось довольно  значительное  количество  углеводородовъ,  но  кромѣ 
того,  всегда  получалось  довольно  значительное  количество  фрак- 
цій  кипящихъ  отъ  130°  до  150°,  эти  фракціи  содержатъ  еще 
значительное  количество  карбинола  (реагирующаго  съ  выдѣленіемъ 
водорода  при  кипяченіи  съ  натріемъ). 

Послѣ  перегонки  надъ  натріемъ  удается  выфракціонировать 
въ  количествѣ  10 —  15%  теоретическаго  количества  эфиръ  съ 
т.  кипѣнія  140° — 142°,  составъ  котораго  отвѣчаетъ  составу  ожи- 
СН3\ 

даемой  формулы  СН3-^  С  —  ОС2Н5. 

с4н/ 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1599  гр.:  0,4394  гр.  С02,  0,1979  гр.  Н20. 
II.        „       0,0864  гр.:  0,2366  гр.     „    0,1086  гр.  „ 

Вычислено  для  С9Н20О:    С  —  75,00°/0;    Н  -  13,99% 
Найдено        I     „  —  74,94  ,;    „  —  13,75  , 
II     ,  -  74,80 ,  -  13,96, 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  ==  0,2913  гр.;  воды  при    0°  =  0,3695  г  р. 

„    18°  =  0,2888  гр.;     „      ,     18°  =  0,3687  гр. 

а  -  =  0,7964;      <і  ^  =  0,7833. 

Эфиръ  представляетъ  жидкость  съ  весьма  сильнымъ,  отчасти 
скипидарнымъ  запахомъ. 

Кромѣ  опытовъ  съ  ацеталемъ  ацетона  съ  магній-бутилбро- 
мидомъ  были  произведены  также  опыты  съ  магній-фенилброми- 
домъ,  магній  -  бензилхлоридомъ,  магній  -  параметилциклогексил- 
бромидомъ  и  нѣсколько  опытовъ  съ  ацеталями  другихъ  кетоновъ. 
Во  всѣхъ  случаяхъ  получаются  углеводороды,  но  также  и  простые 
эфиры,  хотя  и  съ  небольшими  выходами. 

Изслѣдованіе  продолжается. 


О  МЕНТОЛѢ. 
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Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Московснаго  Технического 

Училища. 

О  ментолѣ  и  нѣкоторыхъ  его  производныхъ. 

Н.   И.   К  У  Р  С  А  Н  О  В  А. 

При  дѣйствіи  пятихлористаго  фосфора  или  соляной  кислоты 
на  ментолъ  получается  смѣсь  изомерныхъ  хлоридовъ  С10Н19С]. 
Нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ  :)  мною  былъ  изслѣдованъ  входя щій 
въ  составъ  этой  смѣси  постоянный  ментилхлоридъ,  приготовлен- 
ный продолжительнымъ  кипяченіемъ  сырого  хлорида  съ  алкоголь- 
нымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали;  постоянный  ментилхлоридъ  остается 
при  этомъ  безъ  измѣненія,  тогда  какъ  другіе  изомерные  хло- 
риды переходятъ  въ  ментенъ  С10Н18.  Кондаковъ  2)  нашелъ,  что 
сырой  ментилхлоридъ  при  кипяченіи  съ  анилиномъ  не  весь  пе- 
реходить въ  ментенъ;  пользуясь  этимъ  наблюденіемъ,  я  тогда  же 
приготовилъ  въ  неболыпомъ  количествѣ  постоянный  ментилхло- 
ридъ нагрѣваніемъ  сырого  хлорида  съ  анилиномъ.  Дальнѣйшее 
изслѣдованіе  показало,  что  постоянный  ментилхлоридъ,  получен- 
ный при  помощи  анилина,  представляетъ  совершенно  чистое 
вещество,  тогда  какъ  постоянный  хлоридъ,  приготовленный  при 
помощи  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго  кали,  содержитъ  примѣсь 
этилментиловаго  эфира;  но  примѣсь  эта  столь  ничтожна,  что 
практически  его  можно  считать  тоже  чистымъ. 

Полученіе  постояннаго  ментилхлорида  нагрѣваніемъ  сырого  хлорида  съ 

анилиномъ. 

Ментилхлоридъ  готовился  осторожнымъ  приливаніемъ  бензоль- 
наго  раствора  ментола  къ  пятихлористому  фосфору,  находящемуся 
подъ  слоемъ  бензола.  Реакція  велась  при  охлажденіи  снѣгомъ. 
Полученный  такимъ  образомъ  ментилхлоридъ  капѣлъ  при  31  мм. 
при  107° — 112°  и  вращалъ  плоскость  полляризаціи  влѣво:  для 
20  ст.  <хв  =  —  9°,32.  200  гр.  этого  хлорида  съ  214  гр.  анилина 
нагрѣвались  въ  масляной  банѣ  до  160°  —  170°  въ  теченіе  6  часовъ. 
По  охлажденіи  къ  смѣси  прибавлена  въ  избыткѣ  слабая  кислота 


М  Ж.  Р.  X.  О.,  33  (1901),  289. 
23  Вег.  28,  1619. 
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и  летучіе  продукты  отогнаны  съ  водянымъ  паромъ.  Отогнавшееся 
масло,  отдѣленное  отъ  воды  и  высушенное  хлористымъ  кальціемъ, 
фракціонировалось  съ  дефлегматоромъ  въ  вакуумѣ  при  32  мм. 
Послѣ  трехъ  перегонокъ  получены  слѣдующія  фракціи:  1) 
75°— 100°— и  гр.  (ментенъ);  И)  100°— 11  Г— 4  гр.;  III)  111°— 
112°— дЭѴг  гр.  Послѣдняя  фракція  окрашивалась  ничтожнымъ 
количествомъ  паровъ  брома  и  представляла  изъ  себя  ментил- 
хлоридъ;  онъ  вращалъ  плоскость  поляризаціи  влѣво:  для  10  ст. 
а0  ==  —  40°,62. 

Этотъ  хлоридъ  въ  количествѣ  58  гр.  снова  нагрѣвался  въ 
масляной  банѣ  до  170°— 175°  въ  теченіе  6  часовъ  съ  70  гр.  ани- 
лина. Продуктъ  реакціи  обработанъ  по  предыдущему,  при  чемъ 
получилось  около  7  гр.  ментена  С10Н18  и  38  гр.  неразложившагося 
ментилхлорида,  который  кипѣлъ  при  111° — 112°  (при  32  мм.)  и 
вращалъ  плоскость  поляризаціи  влѣво:  для  10  ст.  ав  =  —  48°,42. 
Слѣдовательно,  послѣ  второго  нагрѣванія  съ  анилиномъ  темпе- 
ратура кипѣнія  ментилхлорида  не  измѣнилась,  но  вращеніе  пло- 
скости поляризаціи  повысилось. 

При  новомъ  нагрѣваніи  этого  ментилхлорида  (35  гр.)  съ 
анилиномъ  (45  гр.)  до  170°— 173°  въ  теченіе  5  часовъ  снова  обра- 
зовалось около  4  гр.  ментена;  вращеніе  оставшагося  хлорида 
больше  не  измѣнилось. 

Анализъ  его  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  —  0,4347  гр.:  0,3565  гр.  АдСІ. 

С10Н19С1.    Вычислено  °/0  С1  —  20,31 
Найдено      „     „   —  20,29. 

Нагрѣваніемъ  съ  анилиномъ  постоянный  ментилхлоридъ  былъ 
приготовленъ  еще  разъ  въ  болынемъ  количествѣ,  при  чемъ  онъ 
обладалъ  тѣми  же  физическими  свойствами:  онъ  кипитъ  при 
11Г  — 112°  при  32  мм.  и  при  109о-110°  при  30  мм.  Удѣль- 
ный  вѣсъ  его: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  =  1,0581  гр.;  вѣсъ  воды  при  4°  =  1,1062  гр. 

„    20°  =  9,4384  гр.;  ,    4°  =10,0154  гр. 

(і{  =  0,9565;      а-^-  =  0,9424. 
Вращеніе  плоскости  поляризаціи  лѣвое  для    10   ст.  а0  =  —  48°,36 

20 

(среднее),  о"  ^  =  0,9440;  отсюда  удѣльное  вращеніе  [а]в  =  —  51°, 23. 

Постоянный  ментилхлоридъ,  полученный  нагрѣваніемъ  сырого 
хлорида  съ  анилиномъ,  представляетъ   жидкость  съ  пріятнымъ 
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запахомъ.  Не  разлагается  при  нагрѣваніи  съ  алкогольнымъ  раст- 
воромъ  ѣдкаго  кали  до  100°,  но  медленно  разлагается  при  нагрѣ- 
ваніи  съ  избыткомъ  анилина:  100  гр.  сырого  ментилхлорида 
кипятились  въ  теченіе  22  часовъ  на  песчаной  банѣ  съ  300  гр. 
анилина;  изъ  продукта  реакціи  постояннаго  ментилхлорида  вы- 
дѣлить  не  удалось;  онъ  вмѣстѣ  съ  неустойчивыми  хлоридами 
сполна  перешелъ  въ  ментенъ. 

Постоянный  ментилхлоридъ,  полученный  кипяченіемъ  сырого 
хлорида  съ  алкогольнымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  имѣетъ  слѣ- 
дующія  константы  !):  т.  к.  109° — 110°  при  30  мм.;  [а]0  =  —  50°,96; 
(і°/4  =  0,9554;  (і2%  =  0,9410. 

Небольшая  разница  въ  удѣльномъ  вращеніи  и  въ  удѣльномъ 
вѣсѣ  постоянныхъ  хлоридовъ,  полученныхъ  при  помощи  ани- 
лина и  при  помощи  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго  кали  зависитъ 
отъ  примѣси  къ  послѣднему  слѣдовъ  ментилэтиловаго  эфира 
С10Н19ОС2Н5,  который  кипитъ  при  104° — 105°  (при  24  мм.)  и  при 
211°,5  —  212°  (при  750  мм.);  удѣльный  вѣсъ  его  й2%  =  0,8513  2). 
Вслѣдствіе  близости  температуръ  кипѣнія  ментил-этиловаго  эфира 
и  постояннаго  ментилхлорида  они  не  могутъ  быть  раздѣлены 
фракціонировкой.  Съ  цѣлью  обнаружить  примѣсь  ментилэтило- 
ваго эфира  40  гр.  постояннаго  ментилхлорида,  приготовленнаго 
при  помощи  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго  кали,  были  растворены 
въ  абсолютномъ  эфирѣ  и  кипятились  въ  теченіе  14  часовъ  съ 
избыткомъ  металлическаго  натрія.  Продуктъ  реакціи  состоялъ 
изъ  ментена  С10Н]8,  ментана  С10Н20  и  кристаллическаго  диментила 
(С10Н19)2,  полученнаго  въ  количествѣ  82%  теоріи.  Фракціи,  отвѣ- 
чающей  ментилэтиловому  эфиру,  выдѣлить  не  удалось;  но  димен- 
тилъ,  особенно  въ  нагрѣтомъ  состояніи,  обладалъ  запахомъ  этого  * 
эфира  и  терялъ  его  при  повторной  перегонкѣ  или  при  очисткѣ 
кристаллизаціей.  Изъ  постояннаго  ментилхлорида,  приготовлен- 
наго при  помоши  анилина,  въ  тождественныхъ  условіяхъ  полу- 
чился диментилъ  безъ  запаха.  Если  при  полученіи  постояннаго 
ментилхлорида  вмѣсто  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго  кали  брать 
спиртовый  растворъ  алкоголята  натрія,  то  ментилэтиловый  эфиръ 
образуется  въ  болѣе  значительномъ  количествѣ. 

Ранѣе  мною  было  показано,  что  постоянный  ментилхлоридъ 
юднороденъ,  такъ  какъ  при  реакціи  Вюрца  даетъ  однородный 

г)  Ж.  Р.  X.  О.,  33  (1901),  296. 
2)  Брюль.  Вег.,  24,  3376,  3703. 
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кристаллическій  диментилъ  (С10Н19)2.  Постоянные  ментилхлориды, 
полученные  при  помощи  анилина  и  при  помощи  аякогольнаго 
раствора  ѣдкаго  кали,— тождественны,  такъ  какъ,  кромѣ  близости 
ихъ  физическихъ  свойствъ,  даютъ  одинъ  и  тотъ  же  диментилъ. 
Исключительная  устойчивость  этого  хлорида,  а  также  его  спо- 
собность вращать  плоскость  полляризаціи  указываютъ,  что  онъ 
не  третичный,  а  вторичный,  потому  что  изъ  всѣхъ  возможныхъ 
монохлоридовъ  ментана  только  два  вторичные  (I  и  II)  имѣютъ 
ассиметрическую  молекулу. 


СН3 
I 

СН 


сн, 


сн 


СНо  СНЧ 


СН,    СН .  С1 


СНо  СНС1 


СН2  СН2 


сн. 

I 

сн. 


сн 

I 

сн 


СН3  СНд 

I 


СН3  сн 
ТІ 


Вопросъ  о  стереоизомерномъ  отношеніи  постоя пнаго  ментил- 
хлорида  къ  обыкновенному  ментолу  въ  вышеупомянутой  статьѣ 
затронутъ  мною  не  былъ;  не  было  также  устранено  опытомъ 
предположеніе,  что  постоянный  ментилхлоридъ  имѣетъ  строеніе 
вторичнаго  карвоментилхлорида  (И).  Для  выясненіе  этихъ  во- 
просовъ  были  сдѣланы  попытки  перевести  постоянный '  ментил- 
хлоридъ въ  ментолъ  черезъ  сложные  эфиры.  Но  при  нагрѣваніи 
его  съ  бензойнокислымъ  или  уксуснокислымъ  серебромъ  въ  раз- 
личныхъ  растворителяхъ  во  всѣхъ  случаяхъ,  когда  реакція  про- 
текала, получался  исключительно  ментенъ.  Въ  виду  этого  приш- 
лось обратиться  къ  реакціи  Гриньяра. 


Полученіе  алкоголен  изъ  ментилхлоридовъ. 


Въ  реакцію  было  взято  40  гр.  постояннаго  ментилхлорида 
[а]1)= — 51,°23,  полученнаго  нагрѣваніемъ  сырого  хлорида  съ  ани- 
линомъ,  0 — 7  объемовъ  абсолютнаго  эфира  и  теоретическое  коли- 
чество магнія  въ  порошкѣ.  Послѣ  прибавленія  кристаллика  іода 
реакція  протекаетъ  довольно  энергично;  безъ  іода  она  не  идетъ 
даже  при  продолжительномъ  кипяченіи.  Когда  саморазогрѣваніе 
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прекратилось,  смѣсь .  около  трехъ  часовъ  кипятилась  на  водяной 
банѣ  и  затѣмъ  въ  нее  пропускался  сухой  кислородъ  сначала  при 
охлажденіи  холодной  водой,  а  подъ  конецъ  при  обыкновенной 
температурѣ.  По  окончаніи  реакціи  продуктъ  разложенъ  ледяной 
водой,  осадокъ  растворенъ  въ  слабой  сѣрной  кислотѣ,  эфирный 
растворъ  отдѣленъ,  промыть  водой  и  высушенъ  сплавленнымъ 
поташемъ.  Послѣ  отгонки  эфира  изъ  водяной  бани  остатокъ  пе- 
регонялся въ  вакуумѣ  при  33  мм.,  при  чемъ  получены  слѣдую- 
щія  фракціи: 

I  до  100°  —    —    —  И  гр. 
II  „    100°  —  190°  —  15  , 
III  ,    190°  —  200°  —    5  „ 

Первая  фракція  кипятилась  3  часа  съ  металлическимъ  нат- 
ріемъ,  послѣ  чего  она  вся  перегналась  при  168°— 170°  (при 
754  мм.).  Она  энергично  реагировала  съ  бромомъ  и  состояла  изъ 
смѣси  ментена  С10  Н18  и  ментана  С10  Н20,  за  что  уже  говоритъ  ея 
удѣльный  вѣсъ,  представляющій  среднюю  величину  между  удѣль- 
ными  вѣсами  ментена  и  ментана: 

Вѣсъ  углеводорода  при  20°  =0,8892  гр.;  вѣсъ  воды  при  4°  ==  1,1062  гр. 

20 

а  ~1  =  0,8038. 

20 

Удѣльный  вѣсъ  ментена  С10Н18    о!  —±  =  0,8122  х) 

Удѣльный  вѣсъ  ментана  С10Н20    сі  -^-  =  0,7923  2) 

Фракція  III  (190°  —  200°)  представляла  собою  кристалличе- 
ское вещество  съ  примѣсыо  масла.  Она  была  растворена  въ 
чистомъ  циклогексанѣ  и  обработана  при  охлажденіи  смѣсью  2 
объемовъ  сѣрной  кислоты  и  одного  объема  азотной.  Всплывшій 
слой,  отдѣленный  отъ  нитрующей  смѣси,  былъ  промытъ  щелочью 
и  водой,  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ  и  кипятился  два  часа 
съ  металлическимъ  натріемъ.  По  испареніи  растворителя  остатокъ 
въ  количествѣ  2г/2  гр.  при  26  мм.  перегнался  при  189°  —  191° 
и  представлялъ  кристаллическій  диментилъ  (С10Н19)2  безъ  при- 
мѣси  масла.  Перекристаллизованный  изъ  горячаго  спирта  онъ 
плавился  при  105° — 106°.  Вращеніе  его  опредѣлено  ьъ  бензоль- 

*)  Чугаевъ.  Изслѣдованія  въ  области  терпеновъ  и  камфоры.  Москва. 
1913  г.,  стр.  59. 

2)  Кьжнеръ.  О  превращеніяхъ  бромаминовъ  подъ  вліяніемъ  окиси  серебра 
и  гидроксиламина.  Москва  1899  г.,  стр.  51. 
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номъ  растворѣ:  вѣсъ  вещества — 1,2174  гр.;  объемъ  раствора — 
10,0154  куб.  сант.;  концентрацін  С—  0,12155;  вращеніе  для  20  ст. 
лѣвое  а  в  =  —  12°,50;  отсюда  удѣльное  вращеніе  [а]  в  =  — 51°,42. 
Такимъ  образомъ,  этотъ  дементилъ  оказался  тождественнымъ  съ 
дементиломъ,  получающимся  изъ  постояннаго  ментилхлорида  при 
дѣйствіи  металл ическаго  натрія. 

Фракція  П  (100° — 190°  при  33  мм.),  отвѣчающая  ментолу, 
кромѣ  кристалловъ  содержала  примѣсь  масла.  Она  была  запаяна 
въ  трубку  съ  тройнымъ  по  вѣсу  количествомъ  фталеваго  ангид- 
рида и  нагрѣвалась  10  часовъ  въ  масляной  банѣ  при  110° — 115°. 
Продуктъ  реакціи  обработанъ  нагрѣтымъ  до  40°  растворомъ  соды; 
углеводороды,  находящееся  въ  видѣ  примѣси  въ  этой  фракціи, 
оказались  растворимыми  въ  достаточно  крѣпкомъ  растворѣ  нат- 
ріевой  соли  кислаго  фталіеваго  эфира  ментола,  поэтому  растворъ 
получился  совершенно  прозрачный.  При  разбавленіи  водою  до 
2  литровъ  онъ  замутился  и  выдѣлившіеся  нейтральные  продукты 
были  многократно  извлечены  эфиромъ.  При  подкисленіи  слабой 
сѣрной  кислотой  такимъ  образомъ  очищеннаго  воднаго  раствора 
выдѣлился  осадокъ,  представлявшій  смѣсь  кислаго  фталеваго 
эфира  ментола  и  о — фталевой  кислоты,  образовавшейся  на  счетъ 
избытка  взятаго  въ  реакцію  фталеваго  ангидрида.  Осадокъ  былъ 
отдѣленъ  и  высушенъ  въ  вакуумѣ-эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кисло- 
той. Для  отдѣленія  фталевой  кислоты  онъ  былъ  обработанъ  хло- 
роформомъ  и  нерастворимая  въ  хлороформѣ  фталевая  кислота 
отфильтрована.  Изъ  хлороформеннаго  раствора  по  удаленіи  ра- 
створителя полученъ  кислый  фталевый  эфиръ  ментола  въ  коли- 
чествѣ  17  гр. 

СООС10Н19 


^^-СООН. 

Онъ  плавится  при  108° — 110°.  Вращеніе  плоскости  поляризаціи 
опредѣлено  въ  бензольномъ  растворѣ:  вѣсъ  вещества— 1,0346  гр.; 
объемъ  раствора  10,0154  куб.  сант.;  концентрація  С  =  0,1033; 
рващеніе  лѣвое  для  20  ст.  а  Т)  =  —  21,47°;  отсюда  удѣльное  вра- 
щеніе  |  а]  в  =  —  103,92°.  Онъ  тождествененъ  съ  кислымъ  фта- 
левымъ  эфиромъ  обыкновенная  ментола,  для  котораго  Артъ  х) 
даетъ  т.  пл.  110°  и  [я]  0  =  —  105,55°  въ  бензольномъ  растворѣ. 


*)  Апп.  сЫт.  рЬуз.  [6],  7,  487. 


О  ментолѣ.  821 

Для  омыленія  этого  эфира  онъ  былъ  растворенъ  въ  избыткѣ 
крѣпкаго  раствора  ѣдкаго  кали  и  ментолъ  отогнанъ  съ  водянымъ 
паромъ.  Такимъ  образомъ  полученный  свободный  ментолъ  былъ 
отдѣленъ  отъ  воды  взбалтываніемъ  съ  эфиромъ  и  эфирный  ра- 
створъ  высушенъ  сплавленнымъ  поташемъ.  Послѣ  отгонки  раство- 
рителя онъ  перегнался  при  215°— 216°  (при  748  мм.)  и  плавился 
при  4  Г  — 42°.  Вращеніе  плоскости  поляризаціи  опредѣлено  въ 
спиртовомъ  растворѣ:  вѣсъ  вещества— 0,8652  гр.;  объемъ  рас- 
твора— 10,0154  куб.  сант.;  концентрація  С=0,08639;  вращеніе  лѣ- 
вое  для  20  ст.  ос  в  =  _  8,61е:  отсюда  удѣльное  вращеніе  [ос]  Б  =  — 
49°,83.  Этотъ  ментолъ  оказался  тождественнымъ  съ  лѣвымъ  при- 
роднымъ  ментоломъ,  который  съ  тѣмъ  же  термометромъ  и  при 
томъ  же  давленіи  кипѣлъ  при  215°,5— 216°.  Температура  плав- 
ленія  дли  него  дается  42°  и  вращеніе  плоскости  поляризаціи  для 
10%  алкогольнаго  раствора  [ос]  0  =  —50,1°,  для  5°/0  алкоголь- 
наго  раствора  [ос]  в  =  —  49,4°  *).  Выходъ  ментола,  считая  на  ис- 
ходный хлоридъ,  равенъ  23°/0  теоретическаго. 

Такимъ  образомъ  изъ  постояннаго  мент  ил  хло- 
рида при  реакціи  Гриньяра  получены:  менте нъ 
ріоН18,  ментанъ  С10Н20,  лѣвый  кристаллическій  ди- 
ментилъ  (С10Н19)2  и  лѣвый  природный  ментолъ 
С10Н]9(ОН).  Никакого  другого  изомернаго  ментола 
не  получилось. 

Для  сравненія  алкоголь  былъ  приготовленъ  изъ  сырого  мен- 
тилхлорида,  полученнаго  дѣйствіемъ  пятихлористаго  фосфора  на 
ментолъ.  Исходный  хлоридъ  кипѣлъ  при  106°— 111°  (при  31  мм.) 

и  вращалъ  плоскость  полляризаціи  влѣво  для  20  ст.  а  в  =  6°, 5. 

Изъ  86  гр.  такого  хлорида  было  получено  магнійорганическое 
соединеніе  и  окислено  сухимъ  кислородомъ.  Продуктъ  реакціи 
выдѣленъ  по  предыдущему.  При  фракціонировкѣ  его  при  32  мм. 
получены  три  фракціи: 

I  до  100°  —    —    —  28  гр. 
II   „    юо°  -  190°  —  20  „ 
ИІ#  „    190°  —  200°  -  -  Л  „ 

Первая  фракція  послѣ  кипяченія  съ  металлическимъ  натріемъ 
въ  теченіе  3  часовъ  перегналась  при  168°— 170°  (при  749  мм.). 


х)  Артъ.  Агт.  сіііт.  рЬуз.  [6],  7,  438. 
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Удѣльный  вѣсъ  ея: 

Вѣсъ  вещества  при  20°  =  0,8913  гр.;   вѣсъ  воды  при  4°  =  1,1062  гр. 

20 

(і  4  ==  0,8057. 

Судя  по  удѣльному  вѣсу,  эта  фракція  содержитъ  относительно 
больше  ментена  С10Н18  и  меньше  ментана  С10Н2о,  чѣмъ  соотвѣт- 
ствующая  фракція  изъ  постояннаго  ментилхлорида. 

Высшая  фракція  (190°  —  200°  при  32  мм.)  представляла 
масло.  Она  была  обработана  на  холоду  нитрующей  смѣсью  про- 
мыта щелочью,  высушена  и  кипятилась  въ  бензольномъ  растворѣ 
съ  металлическимъ  натріемъ.  Послѣ  отгонки  бензола  она  пере- 
гналась при  196° — 198°  (при  30  мм.)  и  представляла  смѣсь  жид- 
каго  и  кристаллическаго  диментиловъ.  Послѣдній  въ  количествѣ 
1  гр.  былъ  отдѣленъ  отъ  жидкаго,  перекристалл изованъ  изъ  го- 
рячат спирта  послѣ  чего  онъ  плавился  при  105°  — 106°.  Враще- 
ніе  плоскости  полляризаціи  определено  въ  бензольномъ  растворѣ: 
вѣсъ  вещества — 0,7638  гр.;  объемъ  раствора  10,0154  куб.  сант.; 
концентрація  0=0,07625;  вращеніе  лѣвое  для  10  ст.  а  в  =  —  3,°68; 
отсюда  удѣльное  вращеніе  [ос]  0  =  —  48°, 26.  Слѣдовательно,  этотъ 
диментилъ  тождествененъ  съ  лѣвымъ  диментиломъ,  получаемымъ 
изъ  постояннаго  ментилхлорида. 

Фракція  100° — 190°  при  32  мм.  представляла  густое  масло 
съ  запахомъ  ментола.  Она  нагрѣвалась  въ  запаянной  трубкѣ  съ 
тройнымъ  по  вѣсу  количествомъ  фталеваго  ангидрида  до  110 — 112° 
въ  теченіе  9  часовъ.  Продуктъ  реакціи  по  предыдущему  растворенъ 
въ  содѣ,  нейтральные  продукты  по  разбавленіи  раствора,  извле- 
чены эфиромъ  и  кислый  фталевый  эфиръ  вмѣстѣ  съ  о-фталевой 
кислотой  выдѣленъ  слабой  сѣрной  кислотой.  Кислый  фталевый 
эфиръ,  отдѣленный  отъ  фталевой  кислоты  раствореніемъ  въ  хло- 
роформѣ,  не  имѣлъ  постоянной  температуры  плавленія.  Онъ  былъ 
обработанъ  крѣпкимъ  растворомъ  ѣдкаго  кали,  выдѣлившіеся 
изомерные  ментолы  отогнаны  съ  водянымъ  паромъ,  извлечены 
эфиромъ  и  эфирный  растворъ  высушенъ  сплавленгіымъ  поташемъ. 
Послѣ  отгонки  эфира  остатокъ  почти  весь  перегнался  при  113° — 
117°  (при  28  мм.)  и  представлялъ  кристаллически!  ментолъ  съ 
небольшой  примѣсью  жидкаго;  его  получено  10  гр.,  что  отвѣ- 
чаетъ  13%  теоріи,  считая  на  исходный  хлоридъ.  Для  удаленія 
жидкаго  изомера  онъ  былъ  отжатъ  въ  прессѣ  между  фильтро- 
вальной бумагой,  послѣ  чего  кристаллическаго  ментола  осталось 
8  гр.  Перекристаллизованный  изъ  низко  кипящаго  петролейнаго 


6  МЕНТОЛѢ. 
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эфира  онъ  плавился  при  40Ѵ2° — 41  У2°.  Вращеніе  плоскости  по- 
тяризаціи  опредѣлено  въ  спиртовомъ  растворѣ:  вѣсъ  ментола — 
1,1065  гр.;  объемъ  раствора — 10,0154  куб.  сайт.;  концентрація  С= 
0,11048;  вращеніе  лѣвое  для  20  ст.  а  0  =  —  11°, 30;  отсюда  удѣль- 
ное  вращеніе  [а]  в  ==  —  51°, 14.  Слѣдовательно,  получившійся 
здѣсь  кристаллическій  ментолъ  тождествененъ  съ  лѣвымъ  природ- 
нымъ  ментоломъ. 

Такимъ  образом ъ,  изъ  сырого  ментилхлорида 
при  реакціи  Гриньяра  получены:  ментенъ  С10Н18, 
м  е  н  т  а  н  ъ  С10  Н20,  лѣвый  кристаллическій  димен- 
тилъ  (С10Н19)2,  лѣвый  кристаллическій  ментолъ 
С10 Н19 ОН  и,  кромѣ  того,  жидкій  диментилъ  и  жидкій 
ментолъ.  Жидкій  диментилъ  и  жидкій  ментолъ  образуется  изъ 
содержащегося  въ  сыромъ  хлоридѣ  непостояннаго  ментилхло- 
рида. При  реакпіи  Гриньяра  не  постоянный  ментилхлоридъ 
даетъ  преимущественно  ментенъ;  поэтому  жидкій  ментолъ  полу- 
чается лишь  въ  ничтожномъ  количествѣ,  а  низшая  фракція 
(167°  —  170°)  содержитъ  относительно  больше  ментена,  чѣмъ 
соотвѣтствующая  фракція  при  реакціи  съ  постояннымъ  хлори- 
домъ.  Соотвѣтственно  этому  выходъ  алкоголей  изъ  сырого  мен- 
тилхлорида приблизительно  вдвое  меньше,  чѣмъ  изъ  постояннаго 
ментилхлорида. 

Изъ  постояннаго  ментилхлорида,  какъ  было  указано,  полу- 
чаются кристаллическій  диментилъ  и  обыкновенный  кристалличе- 
ский ментолъ  безъ  примѣси  жидкихъ  изомеровъ.  Слѣдовательно 
постоянный  ментилхлоридъ  структурны мъ  и  про- 
странственнымъ  р  а  сп  о  л  о. ж  е  н  іемъ  атомовъ  анало- 
гиченъ  природному  лѣвому  кристаллическому 
ментолу. 

Ментанкарбоновыя  кислоты. 

Въ  реакцію  взято  10  гр.  постояннаго  ментилхлорида  съ[а]  в  = 
— 51,23°,  полученнаго  при  помощи  анилина.  Изъ  него  въ  эфир- 
номъ  растворѣ  въ  присутствіи  кристаллика  іода  получено  магній- 
органическое  соединеніе,  въ  которое  при  охлажденіи  пропускался 
сухой  углекислый  газъ.  Продуктъ  реакціи  раздѣлился  на  два 
слоя.  Онъ  былъ  разложенъ  ледяной  водой,  осадокъ  растворенъ 
въ  избыткѣ  слабой  сѣрной  кислоты,  всплывшій  эфирный  слой 
отдѣленъ  и  промытъ  водой.  Для  отдѣленія  ментанкарбоновой 
кислоты  отъ  нейтральныхъ  продукговъ  реакціи  эфирный  слой 
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взбалтывался  съ  10%  раетворомъ  ѣдкаго  кали,  при  чемъ  кис- 
лота въ  видѣ  каліевой  соли  перешла  въ  водный  растворъ.  Осво- 
божденный отъ  кислоты  эфирный  слой,  промытый  водой  и  вы- 
сушенный, послѣ  отгонки  эфира  далъ  около  2  гр.  масла,  энер- 
гично реагировавшаго  съ  бромомъ.  При  стояніи  въ  вакуумъ-экси- 
каторѣ  съ  параффиномъ  изъ  него  выдѣлилось  небольшое  количе- 
ство кристаллическаго  диментила.  Водный  растворъ  каліевой  соли 
ментанкарбоновой  кислоты  при  подкисленіи  слабой  соляной  кис- 
лотой выдѣлилъ  твердое  вещество,  которое  было  извлечено  бен- 
золомъ  и  бензольный  растворъ  высушенъ  прокаленнымъ  сѣрно- 
кислымъ  натромъ.  Растворитель  былъ  удаленъ  отгонкой  изъ  во- 
дяной бани,  а  слѣды  его  испареніемъ  въ  вакуумъ-эксикаторѣ.  Та- 
кимъ  образомъ,  было  получено  6  гр.  кристаллической  ментанкар- 
боновой кислоты,  что  отвѣчаетъ  56%  теоретическаго  количества. 
Она  не  содержала  никакой  примѣси  масла;  при  отжиманіи  въ 
прессѣ  между  фильтровальной  бумагой  она  не  дала  жирнаго 
пятна  и  въ  вѣсѣ  не  убавилась.  Перекристаллизованная  изъ  низ- 
кокипящаго  петролейнаго  эфира  она  плавится  при  65° — 66°. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1559  гр.:  0,4081  гр.  С02;  0,1520  гр.  Н20. 

СпН20О2.    Вычислено  °/0    С  —  71,67;    Н  —  10,95. 

Найдено        „     „  —  71,39;    „  —  10,91. 

Вращеніе  плоскости  поляризаціи  определено  въ  бензольномъ  растворѣ 
вѣсъ  вещества  0,9940  гр.;  объемъ  раствора  10,0154  куб.  сант.;  концентрація 
С  =  0,09924  гр.;  вращеніе  лѣвое  для  20  сант.  аъ  =  —  Ю°,75;  отсюда  удѣль- 

ное  вращеніе  [ос]0  =  —  54°,  16. 

Строеніе  этой   кислоты  опредѣляется  строеніемъ  исходнаго 


хлорида: 


СИз 


СН 


сн2  СН2 


сн2  сн  -  соон. 


С3Н7 


Ментанкарбоновая  кислота  легко  растворима  во  всѣхъ  органиче- 
скихъ  растворителяхъ,  но  не  растворима  въ  водѣ.  Изъ  петролей- 
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наго  эфира  она  кристаллизуется  въ  плоскихъ  иголочкахъ;  изъ 
воднаго  метиловаго  спирта  получается  въ  видѣ  крупныхъ  прямо- 
угольныхъ  пластинокъ.  Соли  калія,  натрія  и  литія  легко  раство- 
римы въ  водѣ;  труднѣе  растворяются  соли  барія  и  стронція;  соли 
серебра,  мѣди,  магнія,  кальція,  цинка,  кадмія,  свинца,  желѣза, 
кобальта  и  никкеля  нерастворимы  въ  водѣ.  Для  ментанкарбоновой 
кислоты  характерна  способность  большинства  ея  солей  раство- 
ряться въ  органическихъ  растворителяхъ:  оказалось,  что  всѣ  выше 
перечисленныя  нерастворимыя  въ  водѣ  соли,  кромѣ  магніевой  и 
серебряной,  а  также  соли  барія  и  стронція  растворимы  въ  бен- 
золѣ,  лигроинѣ  и  эфирѣ. 

Тѣмъ  же  способомъ  ментанкарбоновая  кислота  была  полу- 
чена изъ  сырого  ментилхлорида,  приготовленнаго  дѣйствіемъ 
пятихлористаго  фосфора  на  ментолъ.  Онъ  кипѣлъ  при  106° — 111° 
(при  21  мм.)  и  вращалъ  плоскость  поляризаціи  влѣво  для 
20  сант.  а0  =  —  6°,5.  Изъ  40  гр.  такого  хлорида,  соблюдая  въ 
точности  условія  предыдущего  опыта,  было  получено  10  гр.  кис- 
лоты, что  отвѣчаетъ  36%  теоретическаго  количества.  Она  пред- 
ставляла кристаллы,  пропитанные  масломъ.  При  отжиманіи  въ 
прессѣ  между  фильтровальной  бумагой,  бумага  промасливалась 
и  кислота  потеряла  въ  вѣсѣ  4  гр.  Перекристаллизованная  послѣ 
отжиманія  изъ  петролейнаго  эфира  она  плавилась  при  65° — 66°. 
Вращеніе  плоскости  поляризаціи  опредѣлено  въ  бензольномъ 
растворѣ:  вѣсъ  вещества  —  1,0074  гр.;  объемъ  раствора  — 
10,0154  куб.  сант.;  концентрація  С  =  0,10058;  вращеніе  лѣвое 
для  20  сант.  ав  =  —  11,82°;  отсюда  удѣльное  вращеніе  [ос]0  = 
=  —  55°,  16.  Слѣдовательно,  эта  кислота  тождественна  съ  ментан- 
карбоновой кислотой,  приготовленной  изъ  постояннаго  ментил- 
хлорида. Кромѣ  жидкой  и  кристаллической  кислотъ  изъ  сырого 
ментилхлорида  получена  смѣсь  углеводородовъ,  состоящая  изъ 
ментена  С10Н18,  ментана  С10Н20,  жидкаго  и  кристаллическаго 
диментиловъ  (С10Н19)2. 

Такимъ  образомъ,  при  полученіи  ментанкарбоновыхъ  кислотъ 
изъ  постояннаго  и  сырого  ментилхлоридовъ  повторяется  та-же 
картина,  какъ  и  при  полученіи  ментоловъ:  изъ  постояннаго 
ментилхлорида  получается  только  одна  кислота  съ  темп,  плавл. 
65°  —  66°,  тогда  какъ  изъ  сырого  хлорида  получается  смѣсь 
жидкой  кислоты  съ  кристаллической,  причемъ  послѣдняя  —  въ 
преобладающемъ  количествѣ.  Жидкая  кислота  образуется  изъ 
непостояннаго  хлорида.  Малый  выходъ  жидкой  кислоты,  а  также 
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меньшій  выходъ  смѣси  кислотъ  изъ  сырого  хлорида  сравнительно 
съ  выходомъ  кислоты  изъ  постояннаго  хлорида,  указываютъ,  что 
и  въ  этомъ  случаѣ  также  какъ  при  полученіи  ментоловъ,  не- 
постоянный хлоридъ  лишь  въ  незначительномъ  количествѣ  всту- 
паетъ  въ  реакцію  Гриньяра,  большая  же  часть  его  переходитъ 
вѣроятно  въ  ментенъ. 

Ментанкарбоновая  кислота  при  помощи  реакціи  Гриньяра 
была  ранѣе  получена  Н.  Д.  Зелинскимъ  !)  изъ  сырого  ментил- 
бромида  съ  т.  к.  101°  —  103°  (при  14  мм.)  съ  слабымъ  лѣвымъ 
вращеніемъ.  Для  этой  кислоты  авторъ  даетъ  т.  к.  167°  при 
21  мм.,  темп,  плавл.  65°;  она  вращаетъ  плоскость  поляризаціи 
влѣво  и  даетъ  растворимую  въ  эфирѣ  свинцовую  соль.  Такимъ 
образомъ  кислота,  полученная  мною,  по  всѣмъ  свойствамъ  то- 
ждественна съ  кислотою  Н.  Д,  Зелинскаго. 


0  пространственномъ  строеніи  ментола  и  нѣкоторыхъ  его  производныхъ. 

Хлоридъ,  получающійся  при  дѣйствіи  пятихлористаго  фос- 
фора на  ментолъ,  состоитъ  изъ  смѣси  по  крайней  мѣрѣ  двухъ 
стереоизомерныхъ  вторичныхъ  хлоридовъ, — повидимому  противо- 
положныхъ  по  знаку  вращенія,  быть  можетъ  съ  примѣсью  тре- 
тичнаго  хлорида: 

СН3 
I 

сн. 

щ 

СН2  СН2 


СН2  СН2 

\/ 

С.С1 

I 

С3Н7. 

Это  вытекаетъ  изъ  ранѣе  изложенныхъ  фактовъ:  при  ре- 
акціи  Вюрца  изъ  сырого  ментилхлорида  получается  смѣсь  димен- 
тиловъ  жидкаго  и  кристаллическаго.  Кристаллическій  диментилъ 
образуется  на  счетъ  присутствующаго  въ  смѣси  постояннаго 
ментилхлорида,  строеніе  коего  отвѣчаетъ  ментолу.  Третичныя 
галоидопроизводныя  не  даютъ  при  реакціи  Вюрца  диментила  2) 


Вег.  35  (1902),  4417. 
2)  Ж.  Р  X.  О,  33  (1901),  300. 
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поэтому  нужно  считать,  что  жидкій  диментилъ  образуется  также 
изъ  вторичнаго  хлорида.  Вторичныхъ  хлоридовъ  можетъ  быть 
два:  ментилхлоридъ  (I)  и  карвоментилхлоридъ  (II) 
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Вторичный  карвоментилхлоридъ  (И)  не  участвуетъ  въ  обра- 
зовали жидкаго  диментила,  потому  что  всѣ  производима  карво- 
ментола  кипятъ  значительно  выше  производныхъ  ментола  2), 
между  тѣмъ  какъ  жидкій  гдиментилъ  кипитъ  при  той  же  темпе- 
ратурѣ  какъ  и  кристаллическій.  Слѣдовательно,  жидкій  диментилъ 
образуется  изъ  вторичнаго  хлорида,  структурно  отвѣчающаго 
ментолу  и  стереоизомернаго  постоянному  ментилхлориду.  Такимъ 
образомъ,  въ  сыромъ  ментилхлоридѣ  содержится  два  стереоизо- 
мерныхъ  вторичныхъ  хлорида,  одинъ,  отвѣчающій  кристалличе- 
скому диментилу,  другой  —  отвѣчающій  жидкому  диментилу. 
Что  же  касается  третичнаго  хлорида,  то  прямыхъ  указаній  на 
его  присутствіе  не  имѣется;  но  образованіе  его  легко  допустить 
какъ  результата  отщепленія  элементовъ  галоидоводородной  кис- 
лоты отъ  вторичнаго  ментилхлорида  и  присоединена  ихъ  къ 
получившемуся  ментену  въ  обратномъ  порядкѣ: 
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1)  Байэръ.  Вег.  26,  824. 
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Ментолъ  и  структурно  отвѣчающій  ему  хлоридъ  содержать 
по  три  ассиметрическихъ  атома  углерода.  Въ  зависимости  отъ 
пространственна™  расположенія  атомовъ  и  атомныхъ  группъ, 
связанныхъ  съ  этими  ассиметрическими  углеродами,  они  могутъ 
существовать  въ  четырехъ  стереоизомерныхъ  формахъ: 
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Каждый  изъ  этихъ  стереоизомеровъ  имѣетъ  ассиметриче- 
скую  молекулу  и  поэтому  можетъ  существовать  въ  видѣ  двухъ 
оптическихъ  антиподовъ  и  одного  рацемическаго  соединенія. 
Одно  изъ*  этихъ  стереоизомерныхъ  строеній  принадлежишь  обык- 
новенному лѣвому  ментолу.  При  реакціи  ментола  съ  пятихло- 
ристымъ  фосфоромъ  происходятъ  пространственный  перегруп- 
пировки атомовъ,  вслѣдствіе  чего  появляется  смѣсь  стереоизо- 
мерныхъ хлоридовъ.  Если  перемѣщенію  въ  пространствѣ  под- 
вергаются замѣстители  двухъ  или  всѣхъ  трехъ  ассиметрическихъ 
углеродовъ  ментола,  то  въ  этомъ  случаѣ  могутъ  образоваться 
всѣ  четыре  теоретически  возможные  стереоизомерные  хлориды. 
Два  изъ  нихъ,  имѣющіе  строенія  1  и  3,  будутъ  устойчивы,  такъ 
какъ  въ  нихъ  хлоръ  и  сосѣдній  третичный  водородъ  удалены 
другъ  отъ  друга,  и  два,  имѣющіе  строенія  2  и  4,  —  неустойчивы, 
такъ  какъ  въ  нихъ  хлоръ  и  сосѣдній  третичный  водородъ  сбли- 
жены. Въ  настоящее  время  мною  изслѣдуются  ментанкарбоновыя 
кислоты,  получающіяся  при  реакціи  Гриньяра  изъ  сырого  мен- 
тилхлорида.  Работа  эта  пока  не  закончена,  но  и  теперь  уже 
выяснилось,  что  изъ  сырого  хлорида  получаются  только  двѣ 
ментанкарбоновыхъ  кислоты:  жидкая  и  кристаллическая.  Слѣдо- 
вательно,  въ  сыромъ  хлоридѣ,  повидимому,  содержится  только  два 
вторичныхъ  стереоизомерныхъ  хлорида:  одинъ  устойчивый,  дру- 
гой неустойчивый.  Образованіе  двухъ  стереоизомеровъ  легко  объ- 
ясняется при  предположены,  что  при  дѣиствіи  пятихло- 
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ристаго  фосфора  на  ментолъ  пространственной 
перегрупп  и ровкѣ  подвергаются  группы  при 
углерод ѣ,  связанномъ  съ  гидроксиломъ,  который 
непосредственно  участвуетъ  въ  реакціи,  въ  то 
время  какъ  два  другіе  ассиметрическіе  углерод- 
ные атомы  остаются  безъизмѣненія.  Въ  этомъ  слу- 
чаѣ,  независимо  отъ  того,  какое  изъ  вышеуказанныхъ  четырехъ 
строеній  имѣетъ  самъ  ментолъ,  могутъ  образоваться  только  два 
стереоизомерныхъ  хлорида,  при  чемъ  каждый  изъ  нихъ  можетъ 
существовать  въ  формѣ  двухъ  оптическихъ  антиподовъ  и  одного 
рацемическаго  соединенія.  Эти  два  стереоизомерные  хлориды 
будутъ  отличаться  другъ  отъ  друга  тѣмъ,  что  въ  одномъ  изъ 
нихъ  хлоръ  находится  въ  цисъ  —  положеніи  съ  сосѣднимъ  тре- 
тичнымъ  водородомъ,  а  въ  другомъ — въ  трансъ-положеніи,  т.  е. 
имъ  принадлежатъ  строенія  2  (цисъ)  и  1  (трансъ),  или  же,  въ 
зависимости  отъ  пространственнаго  строенія  ментола, —  4  (цист) 
и  3  (трансъ).  Хлоридъ,  имѣющій  строеніе  трансъ  будетъ  устойчивъ, 
а  имѣющій  строеніе  цисъ  —  неустойчивъ.  Постоянному  ментил- 
хлориду,  отличающемуся  исключительной  устойчивостью,  при- 
надлежитъ  строеніе  трансъ;  при  реакціи  Гриньяра  онъ  переходитъ 
въ  природный  лѣвый  ментолъ;  поэтому  природному  лѣвому  мен- 
толу должно  принадлежать  пространственное  строеніе  отвѣчающее 
постоянному  ментилхлориду,  т.  е.  въ  немъ  гидроксильная  группа 
и  сосѣдній  третичный  водородъ  находятся  въ  трансъ  —  по- 
ложеніи: 
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Чтобы  имѣть  полную  картину  пространственнаго  строенія 
ментола,  нужно  знать  относительное  расположеніе  въ  простран- 
ствѣ  метила  и  водорода,  связанныхъ  съ  третьимъ  ассиметриче- 
скимъ  углероднымъ  атомомъ.  Вопросъ  этотъ  не  можетъ  быть 
рѣшенъ  въ  настоящее  время;  тѣмъ  не  менѣе  нѣкоторыя  указанія 
на  пространственное  строеніе  третьяго  ассиметрическаго  угле- 
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рода  имѣются.  При  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  лѣвый  мен- 
тонъ,  отвѣчающій  пространственнымъ  строеніемъ  обыкновенному 
лѣвому  ментолу,  происходить  частичная  инверсія  и  образуется 
смѣсь  исходнаго  лѣваго  ментона  и  изоментона  съ  сильнымъ  пра- 
вымъ  вращеніемъ  ]).  Ментонъ  имѣетъ  два  ассиметрическихъ 
атома  углерода: 

СН3 
I 

*сн 

/\ 

СН2  СН2 

|  ! 

сн2  со 

\/ 

*сн. 

I 

с3н7 

Если  бы  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  лѣвый  ментонъ 
инверсіи  подвергались  оба  ассиметрическіе  атомы  углерода,  то 
получился  бы  оптическій  антиподъ  исходнаго  ментона.  Такъ 
какъ  изоментонъ  не  является  оптическимъ  антиподомъ  исход- 
наго ментона,  то  нужно  предположить,  что  инверсіи  подвергается 
только  одинъ  ассиметрическій  углеродъ,  по  предположенію  Бекк- 
манна  2),  ближайшій  къ  карбонильной  группѣ,  т.  е.  связан- 
ный съ  изопропильной  группой.  Обозначимъ  строеніе  углерода, 
вызывающее  правое  вращеніе  черезъ  (-|-),  лѣвое  —  черезъ  ( — ). 
Такъ  какъ  при  инверсіи  ментона  лѣвое  вращеніе  переходитъ  въ 
правое,  слѣдовательно  углеродъ,  связанный  съ  изопропиломъ, 
перестраивается  изъ  ( — )  въ  (-}-).  Если  бы  второй  ассиметриче- 
скій  углеродъ  въ  лѣвомъ  ментонѣ  связанный  съ  метиломъ,  имѣлъ 

строеніе  ( — )  и  слѣдовательно  лѣвый  ментонъ  строеніе  (  ), 

то  онъ  долженъ  бы  вращать  сильнѣе,  чѣмъ  изоментонъ,  кото- 
рый тогда  имѣлъ  бы  строеніе  (  Но  такъ  какъ  въ  дѣй- 

ствительности  изом'ентонъ  вращаетъ  значительно  сильнѣе  обык- 
новеннаго  лѣваго  ментона,  то  нужно  предположить,  что  лѣвый 

ментонъ  имѣетъ  строеніе  (-)  ),  причемъ  знакъ  (-}-)  относится 

къ  углероду,  связанному  съ  метильной  группой;  тогда  изомен- 
тонъ долженъ  имѣть  строеніе  (+  -(-).  Слѣдовательно,  лѣвый 
ментонъ,  отвѣчающій  пространственнымъ  строеніемъ  обыкновен- 


г)  Е.  Беккманнъ.  Вег.,  42  (1909),  846. 

'-)  «Іоигп.  ргасі.  СЬѳт.,  55  (1897),  14;  ЬіеЬ.  Апп.,  250,  322. 
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ному  лѣвому  ментолу,  построенъ  такимъ  образомъ,  что  углеродъ 
связанный  съ  метиломъ,  вызываетъ  правое  вращеніе,  а  другой 
ассиметрическій  углеродъ,  связанный  съ  изопропиломъ,  вызы- 
ваетъ лѣвое  вращеніе.  Такъ  какъ  оба  эти  углерода  не  тожде- 
ственны, то  ихъ  вліяніе  не  компенсируется  и  въ  результатѣ  по- 
является лѣвое  вращеніе  х). 

Въ  ментолѣ,  сравнительно  съ  ментономъ,  имѣется  одинъ 
лишній  ассиметрическій  углеродный  атомъ.  Въ  зависимости  отъ 
расположенія  въ  пространствѣ  гидроксильной  группы  и  водо- 
рода, связанныхъ  съ  третьимъ  ассиметрическимъ  углероднымъ 
атомомъ  ментола,  одному  ментону  отвѣчаютъ  два  ментола:  въ 
одномъ  изъ  нихъ  гидроксилъ  и  сосѣдній  третичный  водородъ 
находится  въ  цисъ  —  положеніи,  въ  другомъ  —  въ  трансъ.  Какъ 
было  указано,  въ  обыкновенномъ  лѣвомъ  ментолѣ  гидроксильная 
группа  и  сосѣдній  третичный  водородъ  находятся  въ  трансъ 
положеніи.  Принимая  во  вниманіе,  что  природному  лѣвому  мен- 
толу отвѣчаетъ  лѣвый  ментонъ,  нужно  предполагать,  что  въ 
обыкновенномъ  ментолѣ  два  другіе  ассиметрическіе  углеродные 
атомы  построены  такимъ  образомъ,  что  углеродъ,  связанный  съ 
изопропиломъ,  вызываетъ  лѣвое  вращеніе  ( — ),  а  углеродъ,  свя- 
занный съ  метиломъ  —  правое  (+). 

Пространственное  строеніе  ментанкарбоновой  кислоты  съ  т. 
пл.  65°  —  66°  опредѣляется  пространственнымъ  строеніемъ  постоян- 
наго  ментилхлорида:  она  должна  имѣть  карбоксильную  группу 
и  сосѣдній  третичный  водородъ  въ  трансъ-положеніи: 
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Что  касается  жидкаго  ментола  и  жидкой  ментанкарбоновой 
кислоты,  получающихся  на  ряду  съ  кристаллическимъ  ментоломъ 
и  кристаллической  кислотой  изъ  сьірого  ментилхлорида,  то  онѣ 
образуются  изъ  устойчиваго  цисъ-хлорида  и  вѣроятно  имѣютъ 
отвѣчающія  ему  строенія: 


]]  М.  ВаготссІШ.  <Іоит.  СЬет.  8ос,  91,  875. 
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Третичный  ментилхлоридъ,  если  онъ  содержится  въ  сыромъ 
ментилхлоридѣ,  при  всѣхъ  реакціяхъ  даетъ  ментенъ.  Поэтому 
отвѣчающихъ  ему  ментола  и  ментанкарбоновой  кислоты  не  по- 
лучается. 

Этилментанъ  С10Н19 .  С2Н5  съ  т.  к.  209°— 210°  и  [а]ь  =  - 12°,25, 
полученный  дѣйствіемъ  цинкэтила  па  постоянный  ментилхло- 
ридъ г),  долженъ  имѣть  пространственное  строеніе,  отвѣчающее 
постоянному  хлориду,  т.  е.  въ  немъ  этильная  группа  и  сосѣдній 
третичный  водородъ  находятся  въ  положеніи  трансъ: 

СН2 


СН3  —  СН     Н  —  С  —  С2НЕ 


СН9     Н  —  С  —  СоНг 


н2 

Пространственное  строеніе  кристаллическаго  диментила  (С10Н19)2, 
получающагося  при  реакціи  Вюрца  изъ  постояннаго  ментилхло- 
рида,  также  опредѣляется  строеніемъ  этого  хлорида: 
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Ментилфениловый  эфиръ. 

Ф.  Уллманнъ  и  П.  Спонагель  !)  нашли,  что  при  нагрѣваніи 
фенолятовъ  калія  съ  галоидозамѣщенными  ароматическими  соеди- 
неніями  въ  присутствіи  мелкораздробленной  мѣди  (Шіигсирнэг) 
получаются  въ  хорошихъ  выходахъ  простые  эфиры.  Въ  отсут- 
ствіи  мелкораздробленной  мѣди  реакція  почти  не  идетъ;  съ  фе- 
нолятами натрія  получаются  худшіе  выходы,  чѣмъ  съ  фенолятами 
калія.  Пользуясь  этими  указаніями,  я  приготовилъ  ментилфени- 
ловый эфиръ  С10Н19ОС6Н5  слѣдующимъ  образомъ:  40  гр.  ментола 
нагрѣвались  въ  масляной  банѣ  съ  5  гр.  металлическаго  калія, 
пока  весь  калій  не  растворился;  двойное  противъ  теоретическаго 
количество  ментола  взято  для  того,  чтобы  избѣжать  посторонняго 
растворителя.  По  охлажденіи  ментолята  калія  къ  нему  прибавлено 
0,2  гр.  мелкораздробленной  мѣди  (КаіигсирГег),  27  гр.  свѣже- 
перегнаннаго  іодбензола  и  смѣсь  нагрѣвалась  въ  масляной  банѣ 
съ  обратнымъ  холодильникомъ,  заткнутымъ  хлоркальціевой  труб- 
кой; около  140°  начинается  быстрое  образованіе  осадка  и  энер- 
гичное кипѣніе  жидкости;  кипѣніе  продолжалось  и  послѣ  того, 
какъ  колба  была  вынута  изъ  масляной  бани.  Когда  кипѣніе 
прекратилось,  смѣсь  снова  нагрѣвалась  въ  теченіе  8  часовъ  до 
150° — 160°  (температура  бани).  Затѣмъ  обратный  холодильникъ 
замѣненъ  нисходя щимъ  и  изъ  продуктовъ  реакціи  отогнано  все, 
что  перешло  при  температурѣ  масляной  бани  въ  180°.  Этотъ  от- 
гонъ  представлялъ  собою  чистый  бензолъ;  при  повторной  перегонкѣ 
онъ  кипѣлъ  при  80° — 81°  (ири  752  мм.);  обработанный  смѣсью 
сѣрной  и  азотной  кислотъ  онъ  далъ  .м-динитробензолъ,  который 
послѣ  очистки  кристаллизаціей  изъ  спирта  плавился  при  90° — 91°. 
Всего  бензола  получено  4  гр.;  слѣдовательно  40°/0  взятаго  въ 
реакцію  іодбензола  возстановилось  въ  бензолъ. 

Послѣ  отгонки  бензола  остатокъ  перегонялся  съ  водянымъ 
паромъ,  при  чемъ  собраны  двѣ  порціи:  легко  летучій  погонъ  съ 
запахомъ  ментола  и  труднѣе  летучее  кристаллическое  вещество 
со  слабымъ  ароматическимъ  запахомъ,  оказавшееся  ментилфени- 
ловымъ  эфиромъ.  Въ  колбѣ  осталось  немного  почти  не  летучей 
съ  паромъ  смолы.  Погонъ  съ  запахомъ  ментола  былъ  отдѣленъ 
отъ  воды  взбалтываніемъ  съ  эфиромъ  и  эфирный  растворъ  вы- 
сушенъ  сплавленнымъ  иоташемъ.  Послѣ  отгонки  эфира  остатокъ 
перегонялся  при  741  мм.;  получены  слѣдующія  фракціи: 

1)  Вег.,  38  (1905),  2211;  ЬіеЬ.  Апп.,  350,  83. 
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I  200°— 213° 

II  2 13° -225° 

III  Остатокъ  . 


10  гр. 
13  , 
4  » 


Фракція  213°— 225°  при  повторной  перегонкѣ  кипѣла  213°  — 
215°  и  представляла  почти  чистый  ментолъ.  Остатокъ  (III)  со- 
стоялъ  изъ  ментола  и  ментилфениловаго  эфира;  послѣдній  въ 
количествѣ  2  гр.  былъ  выдѣленъ  кристаллизаціей  изъ  спирта  и 
присоединенъ  ко  второй  порціи  погона  съ  водянымъ  паромъ. 
Фракція  200° — 213°  (I)  состояла  изъ  смѣси  ментола,  ментона 
С10Н18О  и  небольшого  количества  непрореагировавшаго  іодбен- 
зола.  При  вторичной  перегонкѣ  она  кипѣла,  главнымъ  образомъ, 
при  205° — 207°  (при  752  мм.)  и  представляла  некристаллизующееся 
густое  масло.  Часть  вещества  съ  т.  к.  205° — 207°  оставлено  стоять 
при  частомъ  взбалтываніи  въ  теченіе  четырехъ  сутокъ  съ  раство- 
ромъ  хлористоводороднаго  семикарбазида  и  уксуснокислаго  калія; 
такимъ  образомъ  былъ  полученъ  въ  количествѣ  2  гр.  семикар- 
базонъ  ментона  С10Н18ЖНС(ШН2,  который  послѣ  очистки  кри- 
стализаціей  изъ  спирта  плавился  при  182° — 184°.  Для  семикарба- 
зона  лѣваго  ментона  дается  т.  пл.  184° — 184,°5. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1221  гр.:  21,5  куб.  сант.  N  (16°,  748,9  мм.). 

СПН21СШ,.     Вычислено  %  N  —  19,90 
Найдено       „    „  —  20,22. 

Вторая  порція  погона  съ  водянымъ  паромъ  безъ  запаха  мен- 
тола представляла  ментил  фен  иловый  эфиръ  С10Н19ОС6Н5.  Онъ 
былъ  отдѣленъ  отъ  воды  фильтрованіемъ  и  очищенъ  кристалли- 
заціей  изъ  слабаго  спирта. 

Анализы. 

I.  Навѣска  0,1306  гр.:  0,3971  гр.  С02;  0,1199  гр.  Н20. 
И.        „       0,1449  гр.:  0,4402  гр.  С02;  0,1350  гр.  Н20. 


Въ  чистомъ  видѣ  ментилфениловый  эфиръ  плавится  при 
52°-53°;  кипитъ  при  150°— 151°  при  12  мм. 

Вращеніе  плоскости  поляризаціи  опредѣлено  въ  бензол ьномъ  растворѣ: 
вѣсъ  вещества  1,0988  гр ;  объемъ  раствора  10,0154  куб.  сант.;  концентрація 
С  =  0,10971  гр.;  вращеніе  лѣвое  для  20  сант.  а©  =  —  28°, 11;  отсюда  удѣль- 

ное  вращеніе  |>]п  =  —  128°,11. 


С1СН240.    Вычислено     °/0    С  —  82,72;    Н  —  10,42 
Найдено     I    „      „  —  82,92:    я  —  10,27 
II    я      „  -  82,84;     я  -  10,42. 
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Чистаго  эфира  получено  12  гр.,  что  отвѣчаетъ  40%  теоріи. 
Ментилфениловый  .эфиръ  легко  растворимъ  во  всѣхъ  органиче- 
скихъ  растворителяхъ.  Изъ  слабаго  спирта  кристаллизуется  въ 
плоскихъ  иголочкахъ.  Имѣетъ  слабый  ароматическій  запахъ.  Не 
измѣняется  при  нагрѣваніи  съ  металлическимъ  натріемъ  до  150°. 

Строеніе  ментилфениловаго  эфира  опредѣляется  способомъ 
его  полученія.  Образованіе  его  происходить  въ  щелочной  средѣ, 
которая  не  вызываеть  стереоизомерныхъ  превращеній  ментола; 
поэтому  нужно  считать,  что  пространственнымъ  расположеніемъ 
атомовъ  этотъ  эфиръ  аналогиченъ  ментолу,  т.  е.  въ  немъ  группа— 
ОС6Н5  и  сосѣдній  третичный  водородъ  находятся  въ  трансъ- 
положеніи: 

СН2 

/\ 

Ш"  /  \ 

СНз-СН      Н  — С-0?6НГ) 

I  I 

I;  I  і 

СН2     Н  —  С  —  ^3^7 

\  / 

\/ 
сн2 

Опытъ  повторенъ  съ  тѣмь  же  количествомъ  реагирующихъ 
веществъ  (40  гр.  ментола,  5  гр.  металлическаго  калія  и  27  гр. 
іодбензола),  но  безъ  прибавленія  мелкораздробленной  мѣди.  При 
температурѣ  масляной  бани  въ  140°  также  какъ  въ  предыдущемъ 
опытѣ  началось  энергичное  кипѣніе  и  образованіе  осадка.  Реак- 
ціонная  смѣсь  нагрѣвалась  8  часовъ  до  155° — 160°  и  затѣмъ 
обработана  по  предыдущему.  Изъ  продуктовъ  реакціи  выдѣлены 
ментолъ,  ментонъ,  охарактеризованный  въ  видѣ  семикарбазона, 
небольшое  количество  іодбензола  и  5  гр.  бензола,  что  отвѣчаетъ 
50°/0  взятаго  въ  реакцію  іодбензола.  Въ  колбѣ  послѣ  отгона  про- 
дуктовъ реакціи  съ  паромъ  осталось  значительное  количество  почти 
не  летучей  съ  паромъ  смолы.  Попытки  выдѣлить  изъ  погона  съ 
водянымъ  паромъ,  а  также  изъ  не  перегнавшейся  смолы  ментил- 
фениловый эфиръ  дали  отрицательные  результаты. 

Съ  бромбензоломъ  реакція  протекаетъ  медленнѣе.  Въ  40  гр. 
ментола  были  растворены  5  гр.  металлическаго  калія  и  затѣмъ 
прибавлены  21  гр.  свѣжеперегнаннаго  бромбензола  и  0,2  гр.  мел- 
кораздробленной мѣди.  Смѣсь  нагрѣвалась  на  масляной  банѣ 
въ  теченіе   12  часовъ,  до  кипѣнія  бромбензола.  Изъ  продук- 
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товъ  реакціи  способом!,  описаннымъ  въ  первомъ  опытѣ  вы- 
дѣлены:  бромбензолъ,  ментолъ,  ментоиъ  въ  видѣ  семикарбазона, 
бензолъ  въ  количествѣ  2  гр.  и  ментилфениловый  эфиръ  съ  т. 
пл.  52° — 53°  и  лѣвымъ  вращеніемъ  въ  количествѣ  6  гр.,  что  со- 
ставляетъ  20%  теоріи. 

Ментилфениловый  эфиръ  образуется  также  и  съ  ментолятомъ 
натрія.  Въ  40  гр.  ментола  были  растворены  4  гр.  металлическаго 
натрія  и  прибавлено  35  гр.  іодбензола  и  0,2  гр.  мелкораздроблен- 
ной мѣди.  Энергичное  кипѣніе  и  быстрое  образованіе  осадка  на- 
чалось при  температурѣ  бани  160-°.  Нагрѣваніе  продолжалось 
8  часовъ  до  175° — 180°.  Изъ  продуктовъ  реакціи  по  предыду- 
щему выдѣлены  ментолъ,  ментонъ,  4  гр.  бензола,  немного  іод- 
бензола  и  10  гр.  ментилфениловаго  эфира,  что  отвѣчаетъ  25°/0 
теоріи. 

Такимъ  образомъ,  при  нагрѣваніи  ментолята  калія  или  натрія 
съ  іодбензоломъ  или  бромбензоломъ  въ  присутствии  мелкораздроб- 
ленной мѣди  (Каіигсиріег)  образуется  ментилфениловый  эфиръ;  на 
ряду  съ  этой  реакціей  идетъ  возстановленіе  галоидозамѣщеннаго 
бензола  въ  бензолъ  и  образованіе  ментона.  Въ  отсутствіи  мелко- 
раздробленной мѣди  ментилфениловаго  эфира  не  образуется  и 
получаются  только  бензолъ  и  ментонъ. 


Изъ  вышеизложеннаго  слѣдуетъ,  что  при  помощи  реакціи 
Уллманна  и  Спонагеля  можно  получать  не  только  такіе  эфиры, 
у  которыхъ  оба  радикала  ароматическіе:  эта  реакція  имѣетъ 
болѣе  общее  значеніе.  Она  была  примѣнена  мною  также  для  по- 
лученія  фенетола:  5  гр.  металлическаго  калія  были  растворены 
въ  абсолютномъ  спиртѣ  и  избытокъ  спирта  отогнанъ  изъ  масля- 
ной бани  при  температурѣ  160°;  къ  этилату  калія  прибавлено 
27  гр.  іодбензола.  0,2  гр.  мелкораздробленной  мѣди  и  смѣсь  на- 
грѣвалась  въ  масляной  банѣ;  при  температурѣ  110°  началось 
энергичное  кипѣніе,  продолжавшееся  нѣкоторое  время  и  послѣ 
того,  какъ  колба  была  вынута  изъ  бани;  когда  реакція  успокоилась, 
колба  снова  нагрѣвалась  въ  теченіе  10  часовъ  при  температурѣ  бани 
150° — 160°.  Продуктъ  реакціи  отогнанъ  съ  водянымъ  паромъ;  въ 
перегонной  колбѣ  осталось  немного  смолы.  Путемъ  фракціонировки 
погона  получены:  4  гр.  бензола,  что  отвѣчаетъ  4°/0  взятаго  въ 
реакцію  іодбензола,  немного  іодбензола  и  фенетолъ  С6Н5ОС2Н5 
съ  т.  к.   170°— 172°  (при  754  мм.)  въ  количествѣ  35%  теоріи. 
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Изъ  этилата  натрія  и  іодбензола  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  полученъ 
бензолъ  и  фенетолъ  въ  количествѣ  45%  теоріи. 

При  нагрѣваніи  до  150°  — 160°  іодбензола  съ  этилатомъ  калія 
въ  отсутствіи  мѣди  внѣшняя  картина  реакціи  та  же  самая,  но 
фенетола  не  образуется  и  идетъ  только  возстановленіе  іодбензола 
въ  бензолъ.  Смѣсь  іодбензола  съ  небольшимъ  избыткомъ  этилата 
калія  нагрѣвалась  до  вышеуказанной  температуры  4  часа;  затѣмъ 
образовавшійся  бензолъ  отогнанъ  при  температурѣ  бани  130°,  а 
остатокъ  снова  нагрѣвался  въ  теченіе  9  часовъ,  причемъ  бензолъ 
отгонялся  черезъ  каждые  три  часа.  Такимъ  образомъ  удалось 
весь  взятый  въ  реакцію  іодбензолъ  превратить  въ  бензолъ.  Ни- 
какого другого  вещества  кромѣ  бензола  въ  этихъ  условіяхъ  изъ 
іодбензола  не  получается.  Во  всѣхъ  опытахъ  съ  этилатомъ  можно 
было  ожидать  образованія  уксуснаго  алдегида;  но  обнаружить 
его  въ  продуктахъ  реакціи  ни  разу  не  удалось:  вѣроятно  онъ 
подъ  вліяніемъ  щелочной  среды  по  мѣрѣ  образованія  осмоляется. 

Возстановляющая  способность  алкоголятовъ  является  фактомъ 
общеизвѣстнымъ.  Въ  литературѣ  имѣются  указанія  и  на  спо- 
собность алкоголятовъ  возстановлять  ароматическія  галоидопроиз- 
водныя,  хотя  такого  легкаго  возстановленія  ихъ  до  сихъ  поръ  не 
наблюдалось;  Л.  Балбіано  *)  нашелъ,  что  даже  при  продолжи- 
тельномъ  кипяченіи  дибромбензола  съ  этилатомъ  натрія  въ  алко- 
гольномъ  растворѣ  никакой  реакціи  не  происходитъ;  при  нагрѣ- 
ваніи  смѣси  въ  запаянныхъ  трубкахъ  до  185° — 190°  въ  теченіе 
20  часовъ  онъ  получилъ  бензолъ,  бромбензолъ  и  фенетолъ.  Ф. 
Блау  2),  нагрѣвая  бромбензолъ  съ  метилатомъ  натрія  въ  запаян- 
ныхъ трубкахъ  до  220° — 230°  въ  теченіе  24  часовъ  получилъ  фе- 
нолъ,  анизолъ,  повидимому  дифениловый  эфиръ  (С6Н5)20  и  бен- 
золъ, но  послѣдній  лишь  въ  ничтожномъ  количествѣ.  Наконецъ 
слѣдуетъ  упомянуть  работу  Р.  Левенгерца  3),  который  изучалъ 
скорость  отщепленія  галоида  отъ  ароматическихъ  галоидопроиз- 
водныхъ  при  нагрѣваніи  ихъ  преимущественно  съ  амилатомъ  нат- 
рія  въ  растворѣ  амиловаго  спирта;  между  прочимъ  авторъ  на- 
шелъ, что  при  пропусканіи  въ  растворъ  воздуха  отщепленіе 
галоида  идетъ  быстрѣе,  чѣмъ  безъ  доступа  воздуха;  но  образую- 
щимися при  этой  реакціи  веществами  онъ  не  интересовался  и 


Ч  Оая.  сЫт.  ііаі.,  11  (1881),  396;  З&ЪгЪ.  1881,  390. 

2)  Моп.,  7  (1886),  021. 

3)  2еіі.  рЪуз.  Сііет.,  29  (1809),  401. 
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въ  своей  статьѣ  о  нихъ  не  упоминаетъ.  Такимъ  образомъ  во- 
просъ  о  томъ,  имѣетъ-ли  Левенгерцъ  дѣло  съ  редукціей  или  съ 
иными  реакціями,  ■ —  остается  открытымъ. 

Изомеризація  ментилфениловаго  эфира  въ  ментилфенолъ  и  о 
ментилфенолѣ. 

'  Ментилфениловый  эфиръ  съ  т.  пл  .52° — 53°  въ  количествѣ  15  гр. 
былъ  запаянъ  въ  трубкѣ  съ  15  куб.  сант.  дымящей  соляной 
кислоты,  и  нагрѣвался  8  часовъ  до  170°.  Продуктъ  реакціи  пред- 
ставлялъ  подвижную  маслянистую  жидкость.  По  разбавленіи  со- 
ляной кислоты  водой  масло  было  извлечено  эфиромъ,  эфирная 
вытяжка  промыта  5°/0  растворомъ  ѣдкаго  кали  и  водою  и  вы- 
сушена сплавленнымъ  поташемъ.  Послѣ  отгонки  эфира  остатокъ 
фракціонировался  въ  вакуумѣ,  при  чемъ  получены  двѣ  фракціи: 
105°— 110°  при  29  мм.  — 5  гр.;  178°  — 185°  при  11  мм. — 
6  гр.  Первая  фракція  представляла  ментилхлоридъ  С10Н19С1;  при 
кипяченіи  съ  крѣпкимъ  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  она 
почти  сполна  перешла  въ  ментенъ  С]0Н18  съ  т.  к.  167° — 170° 
при  742  мм.;  слѣдовательно,  здѣсь  получился  непостоян- 
ный ментилхлоридъ.  Въ  отдѣленной  отъ  масла  соляной  кислотѣ, 
а  также  въ  ѣдкомъ  кали,  которымъ  промывался  эфирный  ра- 
створъ  масла,  находился  обыкновенный  фенолъ  С6Н5ОН.  Броми- 
рованіемъ  въ  водяномъ  растворѣ  бромной  водой  онъ  былъ  пере- 
веденъ  въ  2,  4,  6-трибромфенолъ  С6Н2Вг3ОН  съ  т.  пл.  93°. 

Фракція  179° — 186°  при  11  мм.  представляла  изъ  себя  мен- 
тилфенолъ С10Н19С6Н4ОН.  Онъ  былъ  полученъ  въ  видѣ  без- 
цвѣтной,  неподвижной  при  комнатной  температурѣ  смолы;  въ 
снѣгу  застываетъ  въ  твердую  стекловидную  массу,  но  не  кри- 
сталлизуется. При  100°  превращается  въ  болѣе  подвижное  масло. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  вещества  0,2112  гр.:  0,6395  гр.  С02;  0,1978  гр.  Н20. 

С16Н240.    Вычислено  °/0   С  —  82,72;    Н  —  10,42 
Найдено       „     ,  —  82,58;    ,  —  10,48. 

Опредѣленіе  активныхъ  водородовъ  по  способу  Церевитинова  *) 
(дѣйствіемъ  СН3М^  въ  амиловомъ  эфирѣ  на  пиридиновый  ра- 
створъ  ментил фенола): 

4)  Вег.,  40  (1907),  2023;  41  (1908),  2233. 
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Навѣска  вещества  0,1686  гр.:  18,6  куб.  сант.  СН4  (744  мм.,  20°). 
Упругость  паровъ  пиридина  =  16  мм. 

С16Н23(ОН).     Вычислено  °/0  гидроксильн.  группъ  —  7,33. 

Найдено       „  „  „       —  7,48. 

Ментилфенолъ  оказался  оптически  недѣятельнымъ:  въ  10°/0 
бензольномъ  растворѣ  съ  трубкой  въ  20  ст.  вращенія  плоскости 
поляризаціи  замѣтить  не  удалось.  При  дѣйствіи  щелочей  полу- 
чаются почти  нерастворимые  въ  водѣ  феноляты;  только  при 
кипяченіи  ментилфенола  съ  очень  большимъ  избыткомъ  10°/0 
раствора  ѣдкаго  кали  удалось  получить  прозрачный  растворъ, 
который  по  охлажденіи  мутился.  Феноляты  щелочныхъ  металловъ 
легко  гидролизируются;  поэтому  эфирный  растворъ  ментилфенола 
можно  промывать  слабыми  растворами  щелочей  безъ  замѣтной 
потери. 

Судя  по  большому  интервалу  температуры  кипѣнія  ментилфе- 
нола, его  нужно  считать  смѣсью  изомеровъ.  На  это  же  ука- 
зываешь и  изслѣдованіе  фенилуретана,  который  былъ  приготовленъ 
изъ  него  слѣдующимъ  образомъ:  ментилфенолъ  былъ  растворенъ 
въ  четыре  раза  болыпемъ  по  вѣсу  количествѣ  петролейнаго  эфира 
съ  т.  к.  70° — 90°,  къ  раствору  прибавлено  эквимолекулярное 
количество  фенилизоціаната  С6Н5ЖЮ  и  смѣсь  кипятилась  въ 
теченіе  2  часовъ.  По  охлажденіи  изъ  раствора  выдѣлился  фе- 
нилуретанъ  С6Н5МНСООС16Н2з,  который  былъ  отфильтрованъ  подъ 
насосомъ,  промытъ  низкокипящимъ  петролейнымъ  эфиромъ  и 
подвергнутъ  дробной  кристаллизаціи  изъ  горячаго  метиловаго 
спирта.  Первая  фракція,  составляющая  немного  больше  половины 
всего  вещества,  изъ  горячаго  метиловаго  спирта  получается  въ 
мелкихъ  чешуйкахъ;  въ  чистомъ  видѣ  плавится  при  141°. 

Анализъ  фенилуретана  съ  т.  пл.  141°: 

Навѣска  вещества  0,2680  гр.:  10,6  куб.  сант.  N  (20°,  730,4  мм.). 

С23Н29Ш2.     Вычислено  °/0  N  —  3,99. 

Найдено       „    „  —  4,35. 

Фенилуретанъ  съ  темп.  пл.  141°  оказался  оптически  недѣя- 
тельнымъ.  Кромѣ  этого  уретана  изъ  маточныхъ  растворовъ  по- 
лучено въ  небольшомъ  количествѣ  вещество,  кристаллизующееся 
изъ  горячаго  метиловаго  спирта  въ  плоскихъ  иглахъ  съ  темп, 
пл.  136°,  пока  ближе  неизслѣдованное.  Изъ  промежуточной 
фракціи  вещества  съ  постоянной  температурой  плавленія  выдѣ- 
лить  не  удалось. 
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Такимъ  образом ъ,  при  нагрѣваніи  ментил- 
фениловаго  эфира  съ  соляной  кислотой  до  170° 
образуются:  непостоянный  ментилхлоридъ,  обык- 
новенный фенолъ  и  ментилфенолъ  С10Н19СбН4ОН. 
При  нагрѣваніи  ментилфениловаго  эфира  въ  запаянной  трубкѣ 
до  250°  въ  теченіе  трехъ  часовъ  въ  отсутствіи  соляной  кислоты 
ни  температура  плавленія  его,  ни  величина  вращенія  плоскости 
поляризаціи  не  измѣнились. 

Клайзенъ  !)  нашелъ,  что  аллилфенольные  эфиры,  въ  противо- 
положность фенольнымъ  эфирамъ  съ  насыщенными  радикалами, 
при  простомъ  нагрѣваніи  до  230°— 250°  превращаются  въ  аллил- 
фенолы,  причемъ  аллилъ  становится  преимущественно  въ  орто- 
положеніе  къ  гидроксильной  группѣ.  Изомеризація  Клайзена  мы- 
слима безъ  участія  промежуточныхъ  продуктовъ.  Превращеніе 
ментилфениловаго  эфира  въ  ментилфенолъ  при  нагрѣваніи  съ 
соляной  кислотой  протекаетъ  сложнѣе  и  является  результатомъ 
вторичной  реакціи  между  образующимися  изъ  эфира  ментил- 
хлоридомъ  и  феноломъ  С6НбО.  Что  такая  реакція  имѣетъ  мѣсто, 
доказывается  слѣдующимъ  опытомь:  4,7  гр.  обыкновеннаго  фе- 
нола и  8,7  гр.  сырого  ментилхлорида  были  запаяны  въ  трубку  съ 
12  куб.  сант.  дымящей  соляной  кислоты  и  нагрѣвались  8  часовъ 
до  165°  —  170°.  Продуктъ  реакціи  содержа лъ  фенолъ  С6Н60, 
ментилхлоридъ  и,  кромѣ  того,  было  выдѣлено  около  4  гр.  ментил- 
фенола  съ  темп.  кип.  178°— 186°  при  11  мм.,  оказавшагося  тожде 
ственнымъ  съ  вышеописаннымъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  вещества  0,1520  грл  0,4605  гр.  С02,  0,1422  гр.  Н20. 
Са6Н240.    Вычислено  °/0  С  -  82,72;    Н  —  10,42 
Найдено       „     „  —  82,63;    „  —  10,47. 

Дѣйствіемъ  фенилизоціаната  въ  петролейномъ  эфирѣ  изъ  нег 
былъ  приготовленъ   фенилуретанъ  С0Н6ІЧН  .  С02С1СН23,  главна 
фракція  котораго  плавилась  при  141°.  Такъ  какъ  фенолъ  С6Н6 
и  ментилхлоридъ  несомнѣнно  образуются  при  нагрѣваніи  ментил 
фениловаго  эфира  съ  соляной  кислотой  и,  образовавшись,  будутъ 
находиться  въ  условіяхъ  послѣдняго  опыта,  то  они  должны  ре 
агировать  съ  образованіемъ  ментилфенола.  Такимъ  образомъ,  ре- 
акція  между  соляной  кислотой  и  ментилфениловымъ  эфиромъ 
можетъ  быть  выражена  двумя  уравненіями: 


*)  Вег.,  45  (1912),  3157.  Сіаізеп  ипа  ЕізІеЬ,  ЬЛеЬ.  Апп.,  401,  21. 
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с10н19освн5  +  НС1  =  С10Н19С1  +  С0Н5ОН 
С10Н19С1  +  с6н5он  =  С10Н19С6Н4ОН  +  НС1. 

Теченіе  этой  реакціи  осложняется  еще  тѣмъ,  что  самъ  мен- 
тилфенолъ  при  нагрѣваніи  съ  соляной  кис- 
лотой распадается  на  обыкновенный  фенолъ 
и  м  е  н  т  и  л  х  л  о  р  и  д  ъ.  10  гр.  ментилфенола,  приготовленнаго 
ниже  описаннымъ  способомъ  изъ  постояннаго  ментилхлорида  и 
фенола,  были  запаяны  въ  трубку  съ  45  куб.  сант.  дымящей  со- 
ляной кислоты  и  нагрѣвались  12  часовъ  до  160° —  170°.  Про- 
дуктъ  реакціи  состоялъ  изъ  ментилхлорида,  перегнавшагося  при 
108° — 112°  при  32  мм.,  обыкновеннаго  фенола,  охарактеризо- 
ваннаго  въ  видѣ  2,  4,  6-трибромфенола  С6Н2Вг3ОН  и  372  гр. 
неразложившагося  ментилфенола  съ  темп.  кип.  179°  —  186°  при 
11  мм.  Никакихъ  другихъ  веществъ  при  этомъ  не  получилось. 
Поэтому,  реакцію  между  ментилфениловымъ  эфиромъ  и  соляной 
кислотой  въ  конечной  стадіи  нужно  представлять  какъ  равно- 
вѣсіе  между  продуктами  распада  эфира  —  обыкновеннымъ  фено- 
ломъ  и  ментилхлоридомъ  съ  одной  стороны  и  ментилфеноломъ 
и  соляной  кислотой  съ  другой: 

С10Н1УС1  +  С6Н5ОН  ^  С10Н19С0Н4ОН  +  ЫС1. 

Въ  зависимости  отъ  количества  взятой  въ  реакцію  соляной  кис- 
лоты равновѣсіе  будетъ  смѣщаться  въ  ту  или  другую  сторону. 

При  такомъ  объяснены  превращенія  ментилфениловаго  эфира 
въ  ментилфенолъ  соляная  кислота  является  катализаторомъ:  она 
нужна  только  для  первоначальнаго  разложенія  ничтожнаго  ко- 
личества эфира  на  ментилхлоридъ  и  фенолъ  С6Н60,  которые, 
реагируя  другъ  съ  другомъ,  снова  выдѣлятъ  соляную  кислоту. 
Поэтому,  теоретически  достаточно  слѣдовъ  ея,  чтобы  превратить 
какое  угодно  количество  ментилфениловаго  эфира  въ  ментил- 
фенолъ. Этотъ  выводъ  подтверждается  слѣдующимъ  опытомъ: 
5  гр.  ментилфениловаго  эфира  съ  темп.  пл.  52°  —  53°  нагрѣва- 
лись  въ  запаянной  трубкѣ  съ  нѣсколькими  каплями  дымящей 
соляной  кислоты  въ  теченіе  10  часовъ  до  180°.  Продуктъ  ре- 
акціи  представлялъ  почти  чистый  ментилфенолъ,  перегнав- 
шійся  при  10  мм.  при  178°  —  186°.  Фенилуретанъ  изъ  него 
С6Н51ШС02С16Н2з  плавился  при  140°  —  141°  (главная  фракція 
кристалловъ).  О  присутствие  обыкновеннаго  фенола  можно  было 
судить  только  по  запаху.  Ментилфениловаго  эфира,  судя  по 
температурѣ  кипѣнія,  не  осталось  никакихъ  слѣдовъ.  Въ  отсут- 
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ствіи  соляной  кислоты,  какъ  уже  было  указано,  такой  изомери- 
заціи  ментилфениловаго  эфира  не  происходитъ  даже  при  250°. 

Разсматривая  реакцію  между  ментилхлоридомъ  и  феноломъ 
СвНбО  какъ  обратимую,  необходимо  сдѣлать  выводъ,  что  для 
полученія  изъ  этихъ  веществъ  въ  хорошихъ  выходахъ  ментил- 
фенола,  не  только  не  нужно  прибавлять  соляной  кислоты,  но 
необходимо  вести  реакцію  въ  такихъ  условіяхъ,  чтобы  соляная 
кислота  по  мѣрѣ  образованія  удалялась.  Въ  реакцію  было  взято 
25  гр.  постояннаго  ментилхлорида  съ  [оф  =  —  51°,17,  получен- 
наго  при  помощи  анилина  и  150  гр.  обыкновенная  фенола. 
Смѣсь  кипятилась  на  песчаной  банѣ  съ  обратнымъ  холодильни- 
комъ,  заткнутымъ  хлоркальціевой  трубкой  въ  теченіе  16  часовъ. 
Реакція,  особенно  первое  время,  сопровождается  обильнымъ  вы- 
дѣленіемъ  соляной  кислоты.  При  охлажденіи  продуктъ  реакціи 
обработанъ  ПО  гр.  ѣдкаго  кали,  раствореннаго  въ  двухъ  лит- 
рахъ  воды,  и  экстрагированъ  эфиромъ.  Эфирный  растворъ  про- 
мытъ  водой  и  высушенъ  сплавленнымъ  поташемъ.  Послѣ  очистки 
эфира  остатокъ  перегонялся  въ  вакуумѣ.  Ори  10  мм.  получены 
двѣ  фракціи:  до  178°  — 2  гр.  и  178°— 188°— 17  гр.  При  по- 
вторной перегонкѣ  вторая  фракція  лерегналась  при  179° — 187° 
(11  мм.)  и  представляла  ментилфенолъ  С10Н]9С6Н4ОН;  онъ  полу- 
ченъ  въ  количествѣ  82%  теоретическаго.  Анализъ  ментилфе- 
нола  съ  темп.  кип.  179°— 187°  (при  11  мм.): 

Навѣска  вещества  0,2070  гр.:  0,6276  гр.  С02;  0,1953  гр.  Н20. 
С1вН240.     Вычислено  °/0    С  —  82,72;    Н  —  10,42 
Найдено        „     „  —  82,69;    „  —  10,56. 

Опредѣленіе   молекулярнаго    в  ѣ  с  а    по  кріоскопич 
скому  способу   въ   бензол  ѣ: 

I.  Навѣска  вещества  0,3501  гр.;  растворителя  19,03  гр.;  депрессія  —  0°,3 
II.  Навѣска  вещ.  0,7816  гр.;  растворителя  19,03  гр.;  депрессія  —  0°,86. 

С16Н240.    Вычислено    Ж  =  232,19. 

Найдено    I    „  =  235,9. 

II    я   =  238,8. 

Этотъ  ментилфенолъ  представляетъ  изъ  себя  густое  масло,  за- 
стывающее при  0°  въ  твердую  стекловидную  массу.  Обладаетъ 
слабымъ  лѣвымъ  вращеніемъ:  въ  бензольномъ  растворѣ  при  кон- 
центраціи  С  =  0,04871  для  трубки  въ  20  ст.  «в  =  —  0°,32.  Съ 
ѣдкимъ  кали,  натромъ  и  ѣдкимъ  литіономъ  онъ  даетъ  нерас- 
творимые въ  холодной  водѣ  и  почти  нерастворимые  въ  кипящей 
водѣ  феноляты.  Феноляты  калія  и  натрія  легко  растворимы  въ 
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спирту,  но  нерастворимы  въ  эфирѣ  и  углеводородахъ.  Они  легко 
гидролизируются:  даже  въ  присутствіи  избытка  10%  растворовъ 
ѣдкихъ  щелочей  эфиръ  или  бензолъ  извлекаютъ  свободный  мен- 
тилфенолъ  безъ  замѣтной  потери;  это  свойство  позволяетъ  легко 
отдѣлять  ментилфенолъ  отъ  обыкновеннаго  фенола.  Въ  присут- 
ствіи  крѣпкихъ  щелочей  эфиръ  извлекаетъ  только  слѣды  мен- 
тилфенола.  Оиъ  реагируетъ  съ  бромомъ  въ  хлороформенномъ 
растворѣ,  выдѣляя  бромистый  водородъ.  Изъ  другихъ  свойствъ 
ментилфенола  уже  была  указана  его  способность  при  нагрѣваніи 
съ  соляной  кислотой  разлагаться  на  ментилхлоридъ  и  обыкно- 
венный фенолъ.  Для  полученія  фенилуретана  ментилфенолъ  съ 
темп.  кип.  179° — 187°  (11  мм.)  въ  растворѣ  низкокипящаго 
петролейнаго  эфира  кипятился  въ  теченіе  21/2  часовъ  съ  экви- 
молекулярнымъ  количествомъ  фенилизоціаната  С6Н51ЧСО.  На  дру- 
гой день  выдѣлившееся  твердое  вещество  было  отфильтровано 
подъ  насосомъ  и  промыто  лигроиномъ.  Дробной  кристаллизаціей 
изъ  горячаго  метиловаго  спирта  получены  въ  преобладающемъ 
количествѣ  финилуретанъ  С6Н5КНС02С16Н2з  съ  темп.  пл.  141°, 
оказавшійся  оптически  недѣятельнымъ,  небольшое  количество 
вещества  съ  темп.  пл.  130°,  и  промежуточная  фракція,  не 
имѣющая  опредѣленной  температуры  плавленія. 
Анализъ  фенилуретана  съ  темп.  пл.  141°: 

Навѣска  вещ.  0,4035  гр.:  15,7  куб.  сант.  N  (18°,  731,2  мм.). 

С23Н29К02.    Вычислено  °/0   N  —  3,99. 

Найдено        я     „  —  4,32. 

Такимъ  образомъ,  при  изслѣдованіи  фенилуретановъ  оказа- 
лось, что  изъ  ментилфенола,  полученнаго  изъ  ментилхлорида  и 
фенола,  и  изъ  ментилфенола,  полученнаго  изомеризаціей  ментил- 
фениловаго  эфира,  образуются  одни  и  тѣ  же  вещества  прибли- 
зительно въ  одинаковыхъ  относительныхъ  количествахъ,  Пови- 
димому  ментилфенолы  обоихъ  способовъ  полученія  состоятъ  изъ 
смѣси  однихъ  и  тѣхъ  же  изомеровъ. 

Въ  другомъ  опытѣ  25  гр.  постояннаго  ментилхлорида  съ 
Мб  =  —  51°,  17  кипятились  съ  150  гр.  фенола  только  8  часовъ; 
при  этомъ  получился  ментилфенолъ,  тождественный  съ  предыду- 
щимъ,  но  оптически  недѣятельный,  и  6  гр.  ментилхлорида  въ 
реакцію  не  выступили.  Онъ  кипѣлъ  при  109° — 114°  (при  33  мм.). 
При  кипяченіи  въ  теченіе  11  часовъ  съ  избыткомъ  алкогольнаго 
раствора  ѣдкаго  кали  этотъ  ментилхлоридъ  почти  сполна  пере- 
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шелъ  въ  ментенъ  С10Н18  съ  темп.  кип.  168° — 171°  (при  756  мм.). 
Слѣдовательно,  взятый  въ  реакцію  постоянный  ментилхлоридъ 
изомеризовался  въ  непостоянный.  Ментилхлоридъ  получился  также 
и  въ  предыдущемъ  опытѣ,  когда  нагрѣваніе  продолжалось  болѣе 
продолжительное  время,  но  въ  очень  маломъ  количествѣ  (фракція 
до  178°  при  10  мм.).  Вѣроятно  реакція  между  ментилхлори- 
домъ  и  феноломъ  не  идетъ  до  конца  потому,  что  часть  соляной 
кислоты  остается  растворенной  въ  реагирующей  смѣси  и  изъ 
сферы  реакціи  не  удаляется. 

Въ  виду  того,  что  при  нагрѣваніи  постояннаго  ментилхлорида 
съ  феноломъ  С6НбО  онъ  изомеризуется  въ  непостоянный,  можно 
было  предполагать,  что  тотъ  же  ментилфенолъ  получится  и  изъ 
сырого  ментилхлорида.  Въ  реакцію  было  взято  25  гр.  сырого 
ментилхлорида,  приготовленнаго  дѣйствіемъ  пятихлористаго  фос- 
фора на  ментолъ  и  150  гр.  обыкновенная  фенола.  Кипяченіе 
продолжалось  24  часа.  Продуктъ  реакціи  состоялъ  изъ  двухъ 
гр.  ментилхлорида  и  ментилфенола  съ  темп.  кип.  179°  — 186°  при 
11  мм.,  который  полученъ  въ  количествѣ  84%  теоретическаго. 
Въ  8°/0  бензольномъ  растворѣ  онъ  обладалъ  едва  замѣтнымъ 
лѣвымъ  вращеніемъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  вещ.  0,1074  гр.:  0,3248  гр-  С02;  0,0989  гр.  Н20. 

С16Н240.    Вычислено  °/0    С  —  82,72;    Н  -  10,42 
Найдено        „     „  —  82,48;    „  —  10,30. 

Главная  фракція  фенилуретана  изъ  него  С6Н5]ЧНС02С1бН23 
плавилась  при  141°  и  была  оптически  недѣятельна.  Слѣдова- 
тельно  и  этотъ  ментилфенолъ  тождествененъ  съ  вышеописан- 
ными. Вопросъ  о  строеніи  ментилфеноловъ  пока  остается  откры- 
тымъ;  изслѣдованіе  ихъ  продолжается. 

Превращеніе  надъ  вліяніемъ  соляной  кислоты  фенольныхъ 
эфировъ  въ  гомологи  фенола,  аналогичное  превращенію  Гофман 
алкилзамѣщенныхъ  анилиновъ  въ  гомологи  анилина,  наблюдаете 
не  на  одномъ  ментилфениловомъ  эфирѣ,  но  и  на  другихъ  пред 
ставителяхъ:  при  нагрѣваніи  фенетола  СбН5ОС2Н5  съ  соляно 
кислотой  кромѣ  фенола  С6Н60  получена  фракція,  отвѣчающа 
этилфеноламъ  С2Н5СвН4ОН.  Въ  этомъ  направленіи  сдѣланы  тольк 
предварительные  опыты,  которые  въ  настоящее  время  продол- 
жаются. 

Эта  работа  сдѣлана  въ  Московскомъ  Техническомъ  Училищѣ 
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въ  лабораторіи  А.  Е.  Чичибабина.  Пользуюсь  случаемъ,  чтобы 
выразить  многоуважаемому  Алексѣю  Евгеніевичу  мою  глубокую 
признательность  за  то  вниманіе,  съ  которымъ  онъ  относился  къ 
моей  работѣ. 

Москва. 
Апрѣль  1914  г. 


Сопряженный  реакціи  или  реакціи  окисленія— возстановленія  съ 
электронной  точки  зрѣнія  С.  6.  Дайна. 

Григорія  Дайна. 

(Сообщено  Кіевскому  физико-химическому  Обществу  въ  засѣданіи  4  декабря 

1913  года). 

Около  пяти  лѣтъ  тому  назадъ  С.  Е.  Даинъ  разработалъ  фор- 
мулы химическихъ  реакцій  съ  точки  зрѣнія  электронной  теоріи, 
главнымъ  образомъ,  для  процессовъ  окисленія — возстановленія,  и 
съ  1910 — 1911  уч.  года  тіримѣнялъ  свою  теорію  при  лаборатор- 
ныхъ  занятіяхъ  по  качественному  химическому  анализу  съ  груп- 
пами студентовъ  Томскаго  Технологическаго  Института. 

По  современнымъ  химическимъ  воззрѣніямъ  въ  каждомъ  атомѣ 
того  или  другого  элемента  содержится  нѣсколько  тысячъ  элек- 
троновъ,  заряженныхъ  отрицательнымъ  электричествомъ.  Масса 
электрона  въ  двѣ  тысячи  разъ  меньше  массы  водороднаго  атома. 
Такъ  какъ  атомъ  остается  нейтральнымъ  до  тѣхъ  поръ,  пока 
въ  немъ  содержатся  всѣ  его  электроны,  то  послѣ  выдѣленія  изъ 
него  части  (или  всѣхъ)  электроновъ  должна  остаться  часть  атома, 
заряженная  положительно.  Это  послѣднее  обстоятельство  даетъ 
основаніе  предполагать,  что  въ  атомѣ  содержится  электрическая 
масса,  заключающая  въ  себѣ  положительные  заряды  въ  количе- 
ствѣ,  эквивалентномъ  отрицательнымъ  электрическимъ  зарядамъ, 
т.  е.  электронамъ.  До  сего  времени  ни  при  какихъ  обстоятель- 
ствахъ  не  удавалось  выдѣлить  положительный  электрическій  за- 
рядъ  изъ  атома  какого-либо  элемента,  между  тѣмъ  какъ  выдѣ- 
леніе  электроновъ  изъ  атомовъ  наблюдается  при  дѣйствіи  разно- 
образныхъ  физическихъ  и  химическихъ  силъ.  Поэтому  естественно 
и  целесообразно  изображать  химическіе  процессы  въ  зависи- 
мости отъ  однихъ  лишь  отрицательныхъ  зарядовъ— электроновъ, 
не  вводя  въ  реакцію  положительно  заряженныхъ  единицъ,  пред- 
полагаем ыхъ  въ  атомѣ,  но  не  выдѣленныхъ  изъ  него.  Такое  по- 
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ниманіе  строенія  атома  и  химическихъ  реакцій  вполнѣ  вытекаетъ 
изъ  теорій  и  воззрѣній  Дж.  Томсона,  Рамсая  и  др. 

Атомъ  въ  свободномъ  состояніи  содержитъ  одинаковыя  коли- 
чества положительныхъ  и  отрицательныхъ  зарядовъ,  а  при  взаи- 
модѣйствіи  отъ  одного  атома  отщепляются  электроны,  которые 
присоединяются  къ  другому  атому,  т.  е.  всякая  реакція 
состоит ъ  въ  переносѣ  электроновъ  съ  одного 
атома  на  другой,  положительные  же  заряды  остаются  при 
своихъ  атомахъ.  Атомъ,  выдѣляющій  отрицательный  зарядъ,  ста- 
нетъ  положительнымъ,  ибо,  при  потерѣ  отрицательнаго  заряда 
число  оставшихся  въ  немъ  положительныхъ  зарядовъ  становится 
избыточными  При  всевозможныхъ  химическихъ  реакціяхъ  х)  изъ 
одновалентнаго  элемента  выдѣляется  одинъ  электронъ,  изъ  дву- 
валентнаго  —  два  и  т.  д.  до  7  —  8,  не  болѣе,  что  зависитъ  отъ 
валентности  элемента.  Столько  же  электроновъ  можетъ  присоеди- 
ниться къ  тому  или  иному  атому.  Если  бы  выдѣлилось  больше 
электроновъ,  тогда  бы  произошло  распаденіе  элемента. 

Такимъ  образомъ,  атомъ  натрія  имѣетъ  многочисленныя  пары 
зарядовъ,  положительныхъ  и  отрицательныхъ,  которые  другъ 
друга  нейтрали зуютъ.  Такая  пара  зарядовъ,  состоящая  изъ 
одного  отрицательнаго  и  одного  положительнаго,  является,  какъ- 
бы,  „нейтральной  зарядной  частицей". 

Въ  виду  того  обстоятельства,  что  валентность  іоновъ,  какъ 
мы  увидимъ  это  ниже,  обусловливается  все  тѣмъ  же  выдѣле- 
ніемъ  или  присоединеніемъ  электроновъ,  то  мы  и  считаемъ  цѣле- 
сообразнымъ  для  электроновъ  и  положительныхъ  остатковъ  ато- 
мовъ  сохранить  тѣ  же  условные  знаки,  какими  принято  обозна- 
чать іоны,  а  именно:  вертикальный  черточки  (')  для  электроновъ, 
а  для  положительныхъ  остатковъ — точки  ().  Соединеніе  же  вер- 
тикальной черточки  съ  точкой  ('.)  будетъ  служить  для  обозначе- 
нія  нейтральной  зарядной  частицы. 

Напримѣръ,  изъ  нѣсколькихъ  тысячъ  паръ  зарядовъ  атома 
натрія  только  одна  пара  можетъ  быть  нарушена  и  дать  послѣ 
ухода  одного  электрона  атомъ  натрія  съ  однимъ  свободнымъ  по- 
ложительнымъ зарядомъ.  Точно  также  мы  представимъ  себѣ  и 
атомъ  хлора,  который  послѣ  принятія  электрона  отъ  натрія  бу- 


А)  Мы  имѣемъ  въ  виду  обычныя  химическія  реакціи,  поддающаяся  волѣ 
экспериментатора,  а  не  реакціи  „трансформации"  атомовъ  при  радіоактивныхъ 
процессахъ. 
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детъ  содержать  одинъ  лишній  электронъ.  Отсюда  соединеніе 
натрія  съ  хлоромъ  можно  изобразить  такъ:  №СГ  или  Ш  -»  С1. 
Эта  стрѣлка  Рамсая  г)  замѣняетъ  собою  прежнія  единицы  срод- 
ства Ка  —  С1,  причемъ  она  показываетъ  не  только  связь  между 
натріемъ  и  хлоромъ,  но  указываетъ  также  и  направленіе  этой 
связи  отъ  натрія  къ  хлору. 

Такимъ  образомъ,  происходитъ  переносъ  одного  электрона, 
отдѣлившагося  отъ  атома  натрія,  къ  атому  хлора,  присоединяю- 
щему его.  Переносъ  электрона  отъ  атома  одного  элемента  къ 
атому  другого  обусловливаетъ  образованіе  новой  сложной  ча- 
стицы, какъ  въ  данномъ  примѣрѣ  хлористаго  натрія,  съ  ея  ней- 
трально-зарядной средой.  Вслѣдствіе  этого  въ  образовавшейся 
частицѣ  имѣется  вполнѣ  уравновѣшенная  электрическая  среда, 
способная  существовать  въ  свободномъ  состояніи,  ибо  въ  ней 
нѣтъ  болѣе  ни  недостаточнаго,  ни  избыточнаго  числа  электро- 
новъ,  но  она  состоитъ  исключительно  изъ  однихъ  только  ней- 
трал ьныхъ  зарядныхъ  частицъ.  До  соединенія  съ  хлоромъ  атомъ 
натрія,  потерявшій  одинъ  электронъ,  остался  съ  однимъ  избы- 
точнымъ  положительнымъ  зарядомъ,  атомъ  же  хлора,  по  при- 
нятіи  одного  электрона,  содержитъ  одинъ  избыточный  отрица- 
тельный зарядъ  (электронъ).  Такіе  атомы,  а  также  группы  ато- 
мовъ,  существовать  самостоятельно  свободными  не  могутъ  до  тѣхъ 
поръ,  пока  не  соединятся  ихъ  избыточные  противоположные  за- 
ряды въ  нейтральный  зарядныя  частицы  и  не  будетъ  болѣе  оста- 
ваться свободныхъ  зарядовъ  какого-нибудь  одного  знака. 

Электронная  теорія,  объясняя  просто  и  единообразно  при- 
чины существованія  частицъ  простыхъ  и  сложныхъ  тѣлъ,  даетъ 
отвѣты  и  на  такіе  вопросы,  которые  съ  точки  зрѣнія  другихъ 
теорій  оставались  невполнѣ  выясненными.  Существование  нѣкото- 
рыхъ  элементовъ,  какъ  ртуть,  въ  видѣ  одноатомной  частицы 
объясняется  очень  просто  именно  тѣмъ,  что  атомъ  ртути  содер- 
житъ въ  себѣ  однѣ  только  зарядныя  частицы,  въ  немъ  нѣтъ  ни 
одного  избыточнаго  заряда  какого-нибудь  одного  знака,  и  по- 
тому онъ  можетъ  существовать  въ  свободномъ  одноатомномъ  со- 
стояли. Въ  двухатомной  же  частицѣ  элемента  можно  допустить 
существованіе  электронной  связи  между  двумя  однородными  ато- 
мами этой  частицы,  какъ  напр.  Н'  -»  Н'. 

г)  Трубчатыя  стрѣлки,  образовавшіяся  вслѣдствіе  свертыванія  въ  трубку 
одного  или  нѣсколькихъ  электроновъ,  концентрически  расположенныхъ  во- 
кругъ  положительно-заряженнаго  ядра  атома. 
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При  ознакомленіи  съ  электронной  химической  литературой 
намъ  пришлось  обратить  свое  вниманіе  на  то  обстоятельство, 
что  различные  авторы  распространяютъ  электронное  ученіе,  глав- 
нымъ  образомъ,  лишь  на  реакціи  обмѣннаго  разложенія.  Что  ка- 
сается реакцій  болѣе  глубокаго  характера,  какъ  реакціи  оки- 
сленія  и  возстановленія,  т.  е.  такія  реакціи,  при  которыхъ  про- 
исходить измѣненіе  валентности  и  значности  элементовъ,  —  то, 
насколько  намъ  извѣстно,  къ  нимъ  электронная  теорія  до  настоя - 
щаго  времени  не  была  примѣняема.  Только  Рамсай  въ  своей 
статьѣ  1)  между  прочимъ  указываешь  на  реакціи  окисленія  ферро- 
хлорида  хлоромъ  и  возстановленія  феррохлорида  станнохлоридомъ 
и  приходитъ  къ  заключенію,  что  электронная  теорія  невполнѣ 
примѣнима  къ  даннымъ  случаямъ,  ибо  „это  формулы  веществъ, 
которыя  неіонизированы  или  только  частью  іонизированы,  что 
требуетъ  внимательнаго  размышленія".  Очевидно,  подъ  вліяніемъ 
такого  взгляда  Рамсая  американскіе  химики  Фокъ  и  Нельсонъ, 
которые  еще  съ  1909  года  разрабатывали  формулы  органическихъ 
соединены  съ  точки  зрѣнія  электронной  теоріи,  не  примѣняли, 
однако,  послѣдней  къ  реакціямъ  окисленія — возстановленія.  Только 
непосредственно  вслѣдъ  послѣ  моего  сообщенія  о  сопряженныхъ 
реакціяхъ  въ  декабрѣ  же  прошлаго  года  была  опубликована  статья 
названньіхъ  авторовъ  въ  сотрудничествѣ  съ  Веапз'омъ  2),  въ  ка- 
ковой статьѣ  американскіе  химики  разсматриваютъ  также  и  реакціи 
окисленія  и  возстановленія.  Между  тѣмъ  С.  В.  Даиномъ  въ  1910  г., 
какъ  выше  было  упомянуто,  были  разработаны  съ  электронной 
точки  зрѣнія  реакцін  окисленія — возстановленія  въ  связи  и  пол- 
номъ  соотвѣтствіи  съ  атомистической  іонной  и  структурной  теоріями. 

По  С.  Дайну  при  всякой  реакціи  окисленія  —  возстановленія 
электроны  отъ  одного  атома  отдѣляются  и  переходятъ  къ  дру- 
гому, отчего  валентность  ихъ  измѣняется,  и  одинъ  изъ  нихъ 
окисляется,  а  другой  возстанавливается.  Реакція  при  этомъ  про- 
текает!» въ  три  фазы:  I,  II  и  Ш-ью,  которыя  нами  подробно 
разобраны  въ  дальнѣйшемъ  изложеніи. 

Какъ  выше  было  указано,  изъ  натрія,  имѣющаго  равныя  ко- 
личества положительныхъ  и  отрицательныхъ  зарядовъ,  изъ  одной 
пары  ихъ,  т.  е.  изъ  одной  нейтральной  частицы,  можетъ  выдѣ- 
литься  одинъ  электронъ.  Тогда  ыатрій  останется  съ  однимъ  сво- 
боднымъ  положительнымъ  зарядомъ  въ  видѣ  катіона,  т.  е. 

1)  ТЬе  <Іошп.  оГ  ІЬе  СЬетіс.  8ос,  ХСШ,  784. 

2)  ТЬе  .Іоигп.  оі'  1Ье  Атегіс.  СЬетіс.  8ос. 
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переходитъ  въ  ^*,  и  выдѣляется  свободный  электронъ,  который 
заключаемъ  въ  скобки,  что  можно  выразить  уравненіемъ: 

N3''  =±г±  Ка"  +  ('). 

Если  присоединяется  электронъ,  то  получается  атомъ,  заряженный 
отрицательно,  обыкновенно  аніонъ,  какъ  напримѣръ: 

сі  +  о  сг. 

При  разнообразныхъ  химическихъ  реакціяхъ  отщепленіе  элек- 
трона отъ  одного  атома  можетъ  происходить  только  въ  томъ 
случаѣ,  если  въ  средѣ  есть  другой  атомъ,  способный  принять 
этотъ  электронъ,  какъ  въ  данномъ  примѣрѣ  выдѣлившійся  элек- 
тронъ натрія  присоединяется  къ  атому  хлора.  Въ  этомъ  и  со- 
стоитъ  реакція  прямого  соединенія  атомовъ  между  собою  въ 
частицу.  Тогда  происходитъ  простое  перебрасываніе  электроннаго 
мостика  между  двумя  атомами. 

Совершенно  также  и  при  реакціяхъ  окисленія — возстановленія 
происходитъ  отъ  однихъ  атомовъ  отщепленіе  электроновъ,  ко- 
торые принимаются  другими  атомами.  Вслѣдствіе  этого  первый 
атомъ  окисляется,  увеличивая  свою  положительную  валентность 
или  понижая  отрицательную,  атомы  же,  принявшіе  электроны, 
наоборотъ,  возстанавливаются,  понижая  свою  положительную  ва- 
лентность или  повышая  отрицательную.  Такъ,  напримѣръ,  ферро- 
іонъ  (желѣзо  закисное)  Ге"'',  теряя  одинъ  электронъ,  даетъ 
ферриіонъ  (желѣзо  окисное)  Ге'";  наоборотъ,  атомъ  хлора, 
присоединяя  одинъ  электронъ,  переходитъ  въ  іонъ  хлора  —  СГ. 
Такимъ  образомъ,  Ге"СГ2  +  С1  =±->  Ге"'СГ3. 

»с\  СГ 

Строеніе  феррохлорида  можно  изобразить  Ге       или  Ее" 

^СІ  ^СГ. 

Если  отнять  электронъ  отъ  ферроіона,  то  этотъ  послѣдній  даетъ 
ферриіонъ,  что  видно  изъ  слѣдующаго  равенства:  Ее"'"  ->-»  Ге"'+( ') 
т.  е.  желѣзо  съ  тремя  положительными  зарядами  и  свободный 
отрицательный  зарядъ,  взятый  нами  въ  скобки,  который  пере- 
ходитъ къ  атому  хлора— С1  +  С)  СГ. 

Тогда  реакція  представляется  такъ: 


СГ  ^СГ 
Ге-  (*     —  (')  =±->  Ге*"  ^  или 
СГ  СГ 


С1 


—  радикалъ  положительны 


С1_ 

одновалентный, 

С1  -\-  (')  СГ  іонъ  хлора,  который  тоже  является,  какъ  радикалъ 
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Такіе  радикалы  не  могутъ  существовать  свободными  и  соеди- 
няются въ  частицу: 

+  С1'  =±г±  Ѵе"'     СѴ  . 

^  СГ 

Слѣдовательно,  желѣзо  окислилось,  и  тотъ  элементъ,  который 
способенъ  принять  электронъ,  является  окислителемъ,  какъ  въ 
данномъ  случаѣ  хлоръ. 

Изъ  этого  примѣра  мы  видимъ,  что  намъ  важно  знать,  какова 
валентность  элемента,  который  окисляется  или  возстанавливается. 
Такъ,  желѣзо  было  двувалентно  и  валентность  его  положительна. 
Для  рѣшенія  вопроса,  положительна  или  отрицательна  валент- 
ность даннаго  атома,  необходимо  сравнивать  ее  съ  валентностями 
водорода,  положительной,  и  кислорода,  отрицательной.  Валент- 
ность же  остальныхъ  элементовъ  можетъ  количественно  измѣ- 
няться  и  измѣнять  свой  знакъ.  Напримѣръ,  азотъ  трех-  и  пяти- 
валентный съ  положительной  значностью  можетъ  переходить  въ 
трех-  и  пятивалентный  съ  отрицательной. 

Поэтому,  обращаемъ  вниманіе  на  то,  что  понятія  „валент- 
ность" и  „значность"  не  тождественны,  а  различны,  что  видно 
изъ  только  что  сказаннаго  объ  азотѣ  и  изъ  разбираемыхъ  ниже 
примѣровъ. 

Въ  концѣ  настоящей  статьи  введены  поправки  въ  эти  по-, 
нятія  въ  примѣненіи  ихъ  къ  системѣ  элементовъ.  Такъ,  зная, 
съ  чѣмъ  данный  атомъ  соединенъ,  мы  можемъ  легко  рѣшить 
вопросъ  о  его  значности  въ  данномъ  соединеніи.  Такимъ  обра- 
зомъ,  азотъ  въ  азотной  кислотѣ  имѣетъ  пять  зарядовъ  или  ва- 
лентностей положительной  значности,  ибо  строеніе  ея  таково: 

/V 

/■   

Н"  -»  О"       N  "■  ,    или,  проще  обозначая,  Н  N     0"3  . 

Окисленіѳ  ферросоли  въ  феррисоль  азотной  кислотой. 

Разсмотримъ  второй  примѣръ  окисленія  —  возстановленія  съ 
нашей  точки  зрѣнія. 

ГеС12  +  НК03  +  НС1  ->  ГеС13  +  НШ2. 


Ее 


С1 


С1 
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Сначала  обозначимъ  двойной  стрѣлкой,  неуравненіемъ 
какіе  продукты  берутся  и  какіе  получаются  въ  реакціи.  Въ  этомъ 
неуравненіи  мы  пишемъ  только  формулы  взятыхъ  и  образую- 
щихся тѣлъ  —  первоначальныхъ  и  конечныхъ  продуктовъ  ре- 
акціи —  безъ  обозначенія  количества  ихъ  частицъ.  Коэффиціенты 
же  мы  выводимъ  непосредственно  изъ  нижеуказаннаго  „сопря- 
женнагО  процесса",  уравнивая  лишь  количества  отщепляющихся 
и  присоединяющихся  электроновъ. 

Всякая  реакція  окисленія-возстановленія  протекаетъ  въ  три 
послѣдовательныхъ  процесса  или  фазы  1).  Въ  первый  происхо- 
дитъ  переносъ  электроновъ  съ  од н ихъ  атомовъ  на 
дру  гі  е. 

Этотъ  1-ый  процессъ  назовемъ  сопряженнымъ  процес- 
с  о  м  ъ,  такъ  какъ  въ  немъ  отдѣленіе  электроновъ  отъ  одного  атома 
связано  съ  присоединеніемъ  ихъ  къ  другому,  причемъ  количество 
электроновъ,  отщепляющихся  отъ  перваго  атома,  должно  рав- 
няться количеству  ихъ,  присоединяющемуся  ко  второму,  такъ, 
чтобы  алгебраическая  сумма  ихъ  равнялась  нулю.  Въ  виду  этого 
сопряженный  процессъ,  въ  свою  очередь,  дѣлится  на  два  мень- 
шихъ  процесса  (такъ  сказать,  подпроцесса):  а)  и  Ъ),  изъ  кото- 
рыхъ  въ  а)  происходитъ  отщепленіе  электроновъ,  т.  е.  окисленіе 
однихъ  атомовъ  какого-нибудь  элемента,  а  въ  Ь)  происходитъ 
присоединение  электроновъ,  отдѣлившихся  при  процессѣ  а),  т.  е. 
возстановленіе  другихъ  атомовъ  другого  или  того  же  элемента. 

Во  второмъ  —  II  —  процессѣ  (или  фазѣ)  происходитъ  о  б  р  а- 
зованіе  новыхъ  іоновъ  изъ  атомовъ  элементовъ,  участво- 
вавшихъ  въ  первомъ  процессѣ  и  въ  реакціи  вообще. 

Атомы,  измѣнившіе  свою  валентность  въ  первую  фазу  реакціи, 
а  также  юны,  образовавшіеся  во  вторую,  и  остальныя  неизмѣ- 
нившіяся  части  взятыхъ  тѣлъ  вступаютъ  между  собою  въ  окон- 
чательную реакцію  простого  обмѣна  или  соединенія.  Это  — 
третья  —  III  —  фаза  реакціи. 

Всю  реакцію  окисленія-возстановленія  —  совокупность  всѣхъ 
трехъ  (I,  II  и  ІІІ-го)  только  что  объясненныхъ  процессовъ  ея  — 
^удемъ  называть  „сопряженной  реакціей". 

Въ  указанномъ  смыслѣ  разсмотримъ  вышеприведенный  при- 
мѣръ  сопряженной  реакціи  феррохлорида  съ  нитратіономъ.  За- 


1)  Это  —  фазы,  различающаяся  одна  отъ  другой  по  времени  протеканія 
«хъ  при  реакціи,  отличныя  отъ  фазъ  по  мѣсту  расположенія. 

5І* 
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мѣтимъ,  прежде  всего,  какую  валентность  имѣютъ  атомы  элемен- 
товъ,  мѣняющіе  ее  и  играющіе  главную  роль  при  реакціи.  Та- 
ковы въ  данномъ  примѣрѣ  атомы  желѣза  и  азота,  изъ  которыхъ 
желѣзо  до  реакціи  было  двувалентно,  а  азотъ  пятивалентенъ, 
послѣ  реакціи  оба,  желѣзо  и  азотъ,  перешли  въ  трехвалентные, 
что  видно  изъ  формулъ  строенія  ихъ  соединены,  участвующихъ 
въ  реакціи.  При  окисленіи  желѣза  азотной  кислотой  Ре"  пере- 
ходить въ  БѴ",  а  N —  въ  N"4  Первое  окисляется  вслѣдствіе 
того,  что  потеряло  электронъ,  а  второй  возстанавливается  оттого, 
что  ,присоединилъ  электроны,  выдѣлившіеся  изъ  перваго. 

Окисленіе  желѣза:        Ге"  —  (')  Те"  или   Ее'"'  —  (')  Ге'"  , 

возстановлепіе  азота:    N -|-  2  (')  К"  или 

N +  2(')         К"  '''  =±=±  к-  . 

Въ  виду  того  обстоятельства,  что  при  электронномъ  процессѣ 
окисленія-возстановленія  необходимо  обращать  вниманіе  на  то, 
чтобы  количество  электроновъ,  отщепляющихся  отъ  атомовъ 
окисляемаго  элемента,  равнялось  количеству  ихъ,  присоединяю- 
щемуся къ  атомамъ  возстанавливаемаго  элемента  —  желѣза,  мы 
должны  взять  въ  реакцію  два  атома,  а  азота  —  одинъ.  Тогда,  съ 
одной  стороны,  минусъ  одинъ  электронъ,  помноженный  на  два, 
дастъ  минусъ  два  электрона,  съ  другой  стороны,  у  насъ  имѣется 
плюсъ  два  электрона,  т.  е.  —  (')  X  2  =  —  2  (')  и  +2  ('),  что  въ 
суммѣ  дастъ  нуль,  такъ  что  всѣ  электроны,  отщепившіеся  отъ 
атомовъ  желѣза,  присоединяются  къ  азотному  атому. 

Такимъ  образомъ,  въ  „сопряженномъ  процессѣ"  выполняется 
условіе  закона  сохраненія  вещества  и  по  отношенію  къ  электрону, 
который  представляетъ  собою  наименьшую  электрическую  еди- 
ницу, материлизованную,  ибо  обладаетъ  весьма!  малой  неизмѣ- 
няемой  массой. 

Далѣе,  трехвалентный  азотъ  соединяется  съ  кислородомъ  отъ 
азотной  кислоты  и  даетъ  нитритіонъ. 

Наконецъ,  происходить  окончательная  реакція  образованія 
окисной  соли  желѣза  изъ  атомовъ,  измѣнившихъ  въ  первую  фазу 
реакціи  свою  валентность,  изъ  образовавшагося  во  вторую  фазу 
іона  и  изъ  остальныхъ  частей  первоначально  взятыхъ  тѣлъ. 

Послѣдовательный  ходъ  сопряженной  реакціи  феррохлорида 
съ  азотной  кислотой  можно  изобразить  слѣдующимъ  рядомъ 
уравненій: 
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А.  Окисленіе  желѣза  азотной  кислотой  или  сопряженная  реакція  ферро- 
іона  съ  нитратіономъ. 

I.  Сопряженный  процессъ  переноса  электроновъ  съ  желѣза  на  азотъ: 


а)  окисленіе  ферроіона:  Ге"  —  (')  Ге" 
Ь)  возстановленіе  азота:     N +  2  (')  К' 


(')  X  2  =  -  2  (') 
.    .    •  .+2(') 


Сумма  =  0  ('). 

II.  Образованіе  іона  изъ  возстановившагося  трехвалентнаго  азота: 

ІГ  +.2  0"=»=»'  1Г-0"8  или  N0',. 

III.  Окончательная  реакція  (третій  процессъ  реакціи): 

2Яе~\С\'2  +  Щ$09'1)  =^±  2Ге-  +  4СГ  +  Н-  +  ЖѴ  +  О"2)  =*=±  Н-  N0/  + 

Ге'"  С1'2 

ЕѴС1'2 

В.  Образовавшаяся  при  окисленіи  хлорокись  желѣза,  растворяясь  въ  со- 
ляной кислотѣ,  даетъ  хлорное  желѣзо: 

Ге""  СГ2 

,0"  +  2Н'|СГ  =»=»-  2Ге"С1'3  +  Н20. 

Ге-  С1'2 

Возстановленіе  феррихлорида  сѣрнистымъ  аммоніеиъ. 

Разсмотримъ  сопряженную  реакцію  ферриіона  съ  сульфид- 
іономъ. 

Сопряженный  процессъ  состоитъ  въ  отнятіи  отъ  іона  сѣры 
двухъ  электроновъ,  которые  присоединяются  къ  ферриіону  и 
возстанавливаютъ  его  въ  ферроіонъ.  Образованія  новыхъ  іоновъ 
при  этой  реакціи  не  происходитъ.  Поэтому  вторая  фаза  реакціи 
отсутствуешь.  Іоны  же  хлора,  соединяясь  съ  ферроіонами  и  іонами 
-аммонія,  даютъ  окончательные  продукты  реакціи,  что  видно  изъ 
ряда  равенствъ. 

I.  Сопряженный  процессъ  переноса  электроновъ  съ  іона  сѣры  на  фер- 
риіонъ: 


-а)  окисленіе  сѣры:  8"  —  2  (')  =»~»  8 

Ь)  возстановленіе  ферриіона:  Ге'"     (')  =і~»  Ге" 


......    -  2(') 

+  О  X  2  =  +  2  О 

Сумма  =  0  ('). 


*)  Вертикальною  чертою  раздѣляются  тѣла  разлагающіяся  при  реакціи 
на  іоны. 

2)  Средняя  часть  уравненія,  заключающаяся  между  двумя  знаками  ра- 
венства, представляетъ  собою  вытекающее  изъ  первыхъ  двухъ  фазъ  реакціи 
мысленное  разложеніе  системы  тѣлъ,  входящихъ  въ  реакцію,  на  атомы  и 
группы  съ  ихъ  зарядно-электрическимъ  состояніемъ. 
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II.  Нѣтъ. 

III.  Результатъ  реакціи: 

2Ге*"  С1'а  +  (Ш3)-2 1  8"  і±=і!  2  Ре"  +  6  СІ'  +  2  Ш-4  +  8  =±=± 
2  Ре"  |  С1'2  +  2(ІШ4)*  |  С1'  +  8. 

Сопряженная  реакція  хроматіона  съ  этиловымъ  алкоголемъ. 

{Полученіе  алдеіида). 

К*2  |Сг207"  +  С2Н5ОН  +  Н'2  | вО/'  -±±  Сг2-|(804)"з|К'2  |  80"4  + 
+  СН3СНО  +  Н20. 

Формулы  строенія: 

Н* 


7  О" 

 / 

О"  'р  Сг  \ 

\0" 


хромовый  ангидридъ 


///  •/ 

\ 


н- 


О" 

этиловый  спиртъ 


'/// 

СН'з 

I 


алдегидъ 


I.  Сопряженный  процессъ  углерода  (карбинольнаго  изъ  спирта)  съ  хро- 
момъ  (хроматіона): 


о)  окисленіе  углерода  карбинола: 

С'"-  —  2  (')  =^  С"" 
Ъ)  возстановл.  хрома  хроматіона: 

Сг +  3  (')  =2г»  Сг  " 


II.  Нѣтъ. 

III.  Результатъ  реакціи: 
К*2  |  Сг207"  +  ЗСН3СН2ОН  +  4Н2*|804' 


-  2  О  X  3  =  -  6  (') 
+  З(')  X  2  =  +  б(') 


Сумма  =  0  ('). 


±  2К-  +  2Сг-  +  70"  +  ЗСН3-  +І 

ЗС""  +  6Н*  +  ЗгГ  +  3  0"  +  8Н-  +  4  80/  К'2|804"|  Сг2"  |(804)"3 -Ь 

ЗСН3СНО  +  7  Н20. 

Сопряженная  реакція  гидроокиси  марганца  съ  селитрой. 

Мп-(ОН)'2  +  К-гЮ3'  +  Ка2-С03"  ->Ч>  Ка-2Мп04"  +  ИО/  +  С02  +  Н20. 
I.  Сопряженный  процессъ  манганоіона  съ  азотомъ  нитратіона: 


а)  окисленіе  манганоіона:  Мп"  —  4  0  Мп*'" 
Ь)  возстановленіе  азота  нитратіона: 

2К +  4(')  =^±  21Г 


-4(') 
+  4(') 


Сумма  =  О  (О- 


Сопряженный  реакціи. 


855 


II.  Образованіе  іоновъ: 

1)  Манганатіона: 

Мп +  40"  +±  Мп04"  , 

2)  Нитритіона: 

N--1-  2  0"  =>г*  N02. 

III.  Результатъ  реакціи: 

МіГ(0Н)'2  +  2К-ЖУ  +  Ка2-С03"  Мп04  +  2  N0,'  +  2Н-  +   2  К-  + 

+  2Ка-  +  О"  +  С02  +±  К2-Мп04"  +  2  N^N0,'  +  Н20  +  С02. 

Сопряженная  реакція  иеркуроіоновъ  между  собою. 

{Реакція  на  амміакъ). 

Интересный  примѣръ  примѣненія  теоріи  сопряженныхъ  реак- 
цій  мы  имѣемъ  въ  почерненіи  бумажки,  смоченной  меркуронит- 
ратомъ,  отъ  амміака.  Въ  первую  фазу  реакціи  атомъ  меркуроіона, 
теряя  одинъ  электроыъ,  окисляется  въ  меркуриіонъ,  другой 
же  атомъ  меркуроіона,  присоединяя  электронъ,  выдѣлившійся 
изъ  перваго,  возстанавливается  до  металлическаго  состоя- 
нія  и  выдѣляется  на  бумажкѣ,  вслѣдствіе  чего  происходитъ  по- 
черненіе  ея.  Во  вторую  фразу  изъ  одной  частицы  амміака  и  во- 
дорода второй  частицы  его  образуется  аммоній,  причемъ  вторая 
частица  переходитъ  въ  амидную  группу.  Въ  третью  же  фазу 
получаются  окончательные  продукты  реакціи. 

I.  Сопряженный  процессъ  между  двумя  атомами-меркуроіонами: 


а)  окисленіе  меркуроіона  въ  меркуриіонъ: 

нг  -  С)  =±=>  нг 

Ь)  возстановленіе  меркуроіона  въ  металли- 
ческую ртуть:        Н^-  +  (')  =Ь±  Н# 


-  С) 
+  С) 


-  О  ('). 


II.  Образованіе  іоновъ: 

И'^Н-з  +  №"Н'3  :±=»  №4  +  Ш2'  . 
III.  Результатъ  реакціи: 
4НгК03'  +  4Щ,  +  Н20  2Н§-  +  2Е§  +  2Ш4-  +  2Ш2'  +  4Ш3'  + 

+  2Н'  +  О"  =^±  ЗШ'4Ш3'  +  0~  — ►  N03  +  Нд2. 

%•  7 

Приведемъ  еще  два  примѣра  болѣе  сложныхъ  реакцій  окис- 
ленія  —  возстановленія. 
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Окисленіѳ  никкелоіона  въ  никкелиіонъ. 

При  окисленіи  никкелоіона  сначала  получаютъ  комплексный, 
іонъ,  который  затѣмъ  окисляютъ  бромомъ,  причемъ  происходятъ 
два  послѣдовательныхъ  окисленныхъ  процесса:  образованіе  гипо- 
бромидіона  и  окисленіе  послѣднимъ  никкелоіона. 
К'2Ш(СЭД4"  +  Вг2  +  КаОН'         №(ОН).  +  КСЬГ  +  Иа-Вг'  +  Ка-С№ 
А.  Дѣйствіе  брома  на  гидроокись  натрія. 

Ш-|(ОН)'  +  Вг2  Ка|Вг'  +  Ка-|ВгО'  +  Н20. 

I.  Сопряженный  процессъ  переноса  электроновъ  съ  атома  кислорода  на 
атомы  брома: 


а)  окисленіе  кислороднаго  атома  гидроксила: 

О"  —  2  (')  (У- 

Ъ)  возстановленіе  брома  въ  броміонъ: 

Вг  -»  Вг'  +  2  О  =±=±  2Вг' 


-  2  О 

■+>  С) 

-  о  о 


II.  Образованіе  гипобромидіона: 

Вг'  +  О-'  :±-±  ВгО'. 

III.  Результатъ  реакціи  образованія  гипобромидіона: 

<Жг.-  |  ОН'  +  Вг2  =^±  2Ш-  +  20Н'  +  Н-  +  ВгО'  +  Вг'  =±г±  Ка-  |  ВгО'  + 

Ка-  |  Вг'  +  Н20. 

В.  Дѣйствіе  гипобромидіона  на  никкелоіонъ. 
I.  Сопряженный  процессъ  переноса  электрона  съ  атома  никеля  на  атомъ 
кислорода  гипобромидіона: 

а)  окисленіе  никкелоіона  въ  никкелиіонъ: 

Ш"  —  (')  ф±  №- 
Ъ)  возстановленіе  гипобромидіона: 

Вг'О-'  +  2(')  ^±  Вг'  +  О" 


-(')Х2=~  2(') 
 +  2(') 


Сумма  =  О('). 
II.  Нѣтъ  образованія  новыхъ  іоновъ. 
III.  Результатъ  реакціи: 

2К2-№(СК)4"  +  Вг2  +  6Ка-0Н'  =й=±  2К2-ЩСОД4"  +  Вг'  +  ВгО'  +  Н20  +  6Ка-  + 
+  4(0Н)'  =±=>  4К-  +  2Ш-  +  8(СЭД'  +  2Вг'  +  О"  +  Н-  +  6Ка-  +  5(0Н)'  ^±± 
4КС№  +  2Ш(ОН)3  +  2^-Вг'  +  4№-(СК)'. 

Формулы  строенія: 

Н-О'-Вг'        ;       КС'"№"        ;       С'-К'"        ;  Л'""С— 
бромноватистая  ціанистый  ціанъ  изоціанъ 

кислота  калій 


1)  Образованіе  бромистаго  ціана,  предполагаемаго  при  означенной  реак- 
ціи,  не  было  доказано. 


СОПРЯЖЕННЫЯ  РЕАКЦІИ. 
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Сопряженная  реакція  щавелевой  кислоты  съ  перманганатомъ. 

С2Н204  +  К  Мп04'  +  Н2-804"  =±^>  Мп-804"  +  К-2804"  +  Н20  +  С02. 
Формулы  строенія: 


(1) 


С? 


О' 

а  О' 


Мп- 


(2)  С' 


I  /О 


/  О" 

— >0// 

\ 


О" 


I.  Сопряженный  процессъ  между  (2)  углероднымъ  атомомъ  щавелевой 
кислоты  и  атомомъ  марганца  перманганата. 

а)  Окисленіе  углероднаго  атома,  обозначеннаго 
цифрой  (2),  причемъ  валентность  его  остается  преж- 
ней, измѣняется  только  значность: 

СГ  —  2  (')  :±->  С""  ....... 

Ъ)  возстановленіе  атома  марганца,  измѣняю- 
щаго  свою  валентность  при  неизмѣняющейся  знач- 
ности: 

Мп +  5  (')  =±^±  Мп"  ..... 


2(')Х5  =  -10(') 


+  5  С)  X  2  =  +  Ю  (') 


Сумма 


о  О- 


II.  Образованія  новыхъ  іоновъ  нѣтъ. 
III.  Результатъ  реакціи: 


Въ  суммѣ,  равной  нулю,  вь  сопряженномъ  процессѣ  соблюдено  условіе 
образованія  нейтральныхъ  зарядныхъ  частицъ.  Отсюда  выводъ  количества 
частицъ,  участвующихъ  въ  реакціи:  для  С  --',  т.  е.  щавелевой  кислоты,  пять, 
а  для  марганца  Мп        мангата  двѣ. 

2К-  |  Мп04'  +  ЗН-2  |  804"  +  5С204"  |  Н-2  :±±  2  К*  +  2Міѵ  +  8  О"  +  6  Н-  + 
И-  3  804"  +  10  С—  +  20  0"  +  ЮН-   =±і±   К2-  |  804"  +  2  Мп-  |  804" 

8Н20  +  10СО2. 

Изъ  приведенныхъ  иримѣровъ  мы  видимъ,  что  для  составленія 
уравненія  сопряженной  реакціи  намъ  необходимо  только  при- 
вести къ  нулю  сумму  отщепляющихся  и  присоеди- 
няющихся электронов  ъ,  переносящихсясъ  однихъ 
атомовъна  другіе.  При  этомъ  нѣтъ  необходимости  прини- 
мать во  вниманіе  соединенія  или  іоны  взятыхъ  тѣлъ,  намъ  доста- 
точно знать  только  лишь  валентность  и  значность  атомовъ,  взаимо- 
дѣйствующихъ  между  собою,  да  и  то  только  тѣхъ,  которые  мѣняютъ 
свои  валентность  и  значность.   И   тогда  по  вышеозначенному 
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способу  могутъ  быть  найдены  главные  коэффиціенты  реагирую- 
щихъ  тѣлъ. 

Вышеприведенный  сопряженный  реакціи  имѣютъ  то  важное 
значеніе,  что  помощью  нихъ  мы  разсматриваемъ  съ  электронной 
точки  зрѣнія  какъ  простѣйшіе,  такъ  и  сложные  химическіе  про- 
цессы окисленія — возстановленія,  которые  весьма  распространены 
въ  лабораторной  практикѣ  и  еще  болѣе  въ  природѣ:  какъ  въ 
неорганическомъ  мірѣ,  такъ  и  въ  организмѣ  растеній,  животныхъ, 
человѣка  совершаются  самые  разнообразные  сопряженные  про- 
цессы окисленія  —  возстановленія.  Мало  того,  даже  въ  простѣй- 
шихъ  химическихъ  реакціяхъ  прямого  соединенія  происходятъ 
все  тѣ  же  сопряженные  процессы,  какъ  въ  приведенномъ  при- 
мѣрѣ  натрія  съ  хлоромъ.  Такое  распространенное  пониманіе 
сопряженныхъ  реакцій  вводитъ  единообразіе  въ  зависимость  между 
разнообразными  химическими  процессами,  которые  до  сего  вре- 
мени не  считались  столь  родственными.  Кромѣ  того,  нельзя  не 
обратить  вниманія  и  на  то  обстоятельство,  что  теорія  сопря- 
женныхъ реакцій  такъ  просто  и  естественно  свя- 
зала электронную  теорію  со  всѣми  прежними 
(атомно-молекулярной,  структурной  и  іонной),  что 
она  не  вызываетъ  сомнѣнія  въ  своей  удобопримѣ- 
нимости  при  разсмотрѣніи  всѣхъ  реакцій  с ъ  элек- 
тронной точки  зрѣнія. 

Выше  было  упомянуто,  что  азотъ  мѣняетъ  свою  значность  въ 
зависимости  отъ  направленія  электрона  между  азотомъ  и  атомами 
другого  элемента.  Если  мы  будемъ  разсматривать  связь  между 
атомами  по  системѣ  элементовъ  съ  электронной  точки  зрѣнія,  то 
можемъ  замѣтить  слѣдующія  правильности,  наблюдаемый  при 
соединеніи  двухъ  или  нѣсколькихъ  элементовъ  различныхъ  группъ. 
Такъ,  при  соединеніи  азота  съ  кислородомъ  (въ  нитратахъ,  нит- 
тритахъ  и  друг.)  электроны  съ  атомовъ  азота  переносятся  на 
атомы  кислорода.  Точно  также  при  соединены  азота  съ  хлоромъ 
электроны  съ  азотнаго  атома  переходятъ  на  атомы  хлора,  вслѣд- 
ствіе  чего  при  азотѣ  останутся  положительные  заряды,  а  къ 
кислороду  и  хлору  будутъ  присоединены  электроны  отъ  атомовъ 
азота.  Наоборотъ,  если  азотъ  соединяется  съ  атомами  водорода 
или  магнія,  то  атомы  азота  принимаютъ  электроны  отъ  водород- 
ныхъ  или  магніевыхъ  атомовъ,  что  доказывается,  напримѣръ, 
дѣйствіемъ  хлористоводородной  кислоты  на  азотистый  магній. 
Также  и  въ  изонитрилахъ  электроны  отъ  углеводороднаго  ради- 
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кала  и  отъ  углероднаго  атома  изощана  переносятся  на  атомъ 
азота.  Означенный  соединенія  можно  изобразить,  поэтому,  слѣ- 
дующими  формулами: 

/0"  С1'  Н*  №"4=МГ" 

N  \  \  иг 

азотная  хлористый      амміакъ  азотистый 

кислота  азотъ  магній 


СГ4-\Т —  н  • 

-4 

изонитрилъ 

Такимъ  образомъ,  мы  замѣчаемъ,  что  при  соединеніи  съ  эле- 
ментами предшествующихъ  группъ  системы  атомъ  азота  является 
отрицательнымъ,  ибо  къ  нему  присоединяются  электроны,  ушедшіе 
отъ  атомовъ  элементовъ  этихъ  группъ,  при  соединены  же  съ  эле- 
ментами послѣдующихъ  группъ  атомъ  азота  теряетъ  свои  элек- 
троны и  потому  становится  положительными  Въ  трехъ  среднихъ 
приведенныхъ  формулахъ  при  одинаковой  валентности,  равной 
тремъ,  различная  значность.  Также  и  въ  двухъ  крайнихъ  фор- 
мулахъ у  пятивалентныхъ  атомовъ  азота  противоположная  знач- 
ность. 

Обозначимъ  буквами  А  и  В  два  элемента  изъ  двухъ  различ- 
ныхъ  группъ  Менделѣевской  системы,  соединяющихся  другъ  съ 
другомъ.  При  этомъ,  если  А — элементъ  какой  нибудь  группы,  то 
В  будетъ  элементомъ  одной  изъ  послѣдующихъ  группъ.  Въ  со- 
единеніяхъ  изъ  этихъ  атомовъ  электроны  передвигаются  по  на- 
правленію  отъ  А  къ  В.  Если  же  соединеніе  содержитъ  въ  себѣ 
большее  число  элементовъ,  то  передвиженіе  электроновъ  можетъ 
происходить  между  любой  парой  атомовъ  въ  зависимости  отъ 
строенія  частицы.  Такъ,  изъ  атомовъ  трехъ  элементовъ  А,  В  и  С 
электроны  отъ  А  могутъ  или  цѣликомъ  перейти  къ  В,  или  рас- 
предѣлиться  между  В  и  С,  или  В  можетъ  раздѣлиться  на  двѣ 
части,  изъ  которыхъ  одна  принимаетъ  электроны  отъ  А,  а  дру- 
гая отдаетъ  ихъ  атомамъ  С  и  т.  д.  Для  соединенія  изъ  двухъ 
элементовъ  можно  легко  вывести  общія  формулы,  соединенія  же 
изъ  трехъ  и  болѣе  элементовъ  могутъ  дать  разнообразный  ком- 
бинации. Такимъ  образомъ,  передвиженіе  электроновъ  въ  рядахъ 
элементовъ  идетъ  въ  направленіи  отъ  первой  группы  къ  седьмой. 
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Что  касается  элементовъ  одной  и  той  же  группы,  то  здѣсь 
замѣчаются  нижеслѣдующія  правильности.  Въ  группахъ  элемен- 
товъ, являющихся  въ  своихъ  соединеніяхъ  съ  недостающими 
электронами:  1)  въ  первыхъ  подгруппахъ  ихъ  электроны  пере- 
двигаются по  направленію  уменыненія  атомнаго  вѣса;  2)  во  вто- 
рыхъ  подгруппахъ  этихъ  группъ  электроны  передвигаются  по 
направленію  увели ченія  атомнаго  вѣса;  3)  въ  группахъ  же  эле- 
ментовъ, содержащихъ  въ  своихъ  соединеніяхъ  избыточное  коли- 
чество электроновъ,  эти  послѣдніе  передвигаются  по  направленію 
уменьшенія  атомнаго  вѣса,  какъ  напримѣръ,  отъ  рубидія  къ  ка- 
лію  (1),  отъ  магнія  къ  цинку  (2),  отъ  сѣры  къ  кислороду,  отъ 
брома  къ  хлору  (3),  вслѣдствіе  чего  бромъ  вытѣсняется  хлоромъ 
изъ  бромистоводородныхъ  солей,  цинкъ  —  магніемъ,  калій  —  ру- 
бидіемъ. 

1)  КБ-'  +  К  СГ  =  К*'  4-  ВЪ-СІ'  —  переходъ  электрона  отъ  рубидія  къ 

калію. 

2)  2п"С1'2  +  ]%•'•'  ==  2п'-'  +  М^"С12'  —  переходъ  электроновъ  отъ 
магнія  къ  цинку. 

3)  Ка  Вг'   +  С1  =  Ш-СЛ'  -]-  Вт  —  переходъ  электрона  отъ  брома  къ 

хлору. 


Изъ  настоящаго  доклада  вытекаютъ  нижеслѣдующіе  наши 
выводы. 

Выводы. 

1.  Въ  каждомъ  атомѣ,  а  также  и  въ  химическомъ  соединеніи 
содержатся  многочисленный  пары  зарядовъ,  отрицательныхъ  и 
положительныхъ,  которые  нейтрализуютъ  другъ  друга.  Такая  пара 
зарядовъ,  состоящая  изъ  одного  отрицательнаго  и  одного  поло- 
жительнаго,  является,  какъ  бы,  нейтральной  зарядной 
частицей. 

2.  Всякая  химическая  реакція  состоитъ  въ  пере- 
носѣ  электроновъ  (отрицательныхъ  зарядовъ)  съ"  однихъ 
атомовъ  на  другіе,  положительные  же  заряды  остаются  при  своихъ 
атомахъ,  не  принимая  активнаго  участія  въ  ней.  Причемъ  коли- 
чества отрицательныхъ  и  положительныхъ  зарядовъ  становятся 
равными  и  даютъ  нейтральный  зарядный  частицы. 

3.  При  разнообразныхъ  химическихъ  реакціяхъ,  какъ  про- 
стыхъ — прямого  соединенія,  такъ  и  сложныхъ — окисленія — воз- 
становленія,  отщепленіе  электроновъ  отъ  азота  можетъ 
происходить  только  лишь  въ  томъ  случаѣ,  когда  въ  средѣ 
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есть  другой  атомъ,  способный  принять  этотъ 
электрон  ъ. 

4.  При  этомъ  между  взаимодействующими  атомами  происхо- 
дить переносъ  электроновъ  съ  одного  атома  на  другой, 
что  и  ведетъ  къ  образованію  ело  ж  наго  химическаго 
тѣла  и  является  причиной  химической  реакціи. 

5.  Вслѣдствіе  этого,  атомы,  или  группы  атомовъ,  отдѣлившіе 
отъ  себя  одинъ  или  нѣсколько  электроновъ,  а  также  присоеди-  ѵ 
нившіе  ихъ,  являются  радикалами,  неспособными  суще- 
ствовать самостоятельно  свободными  до  тѣхъ  поръ,  пока  не 
соединятся  ихъ  избыточные  противоположные 
заряды  въ  нейтральный  заряди ы я  частицы,  и,  слѣ- 
довательно,  не  будетъ  болѣе  оставаться  зарядовъ  какого-нибудь 
одного  знака. 

6.  Изъ  предыдущаго  понятна  такая  неразрывная  связь 
между  процессами  о  к  и  с  л  е  н  і  я,  съ  одной  стороны,  и 
процессами  возстановленія,  съ  другой,  ибо  при  первыхъ 
происходитъ  только  отщепленіе  электроновъ,  при  вторыхъ  же — 
присоединеніе  этихъ  послѣднихъ.  А,  такъ  какъ  по  3-му  пункту 
выводовъ  одно  условіе  безъ  другого  неосуществимо,  то  исклю- 
чается возможность  раздѣльнаго  существованія  процессовъ  оки- 
слен! я  и  процессовъ  возстановленія.  Отсюда,  въ  действительности, 
существ  у етъ  одинъ  общій  процеесъ  окисленія  — 
возстаыовленія. 

7.  Въ  виду  этого  послѣдняго  обстоятельства  при  реакціяхъ 
окисленія — возстановленія  электроны,  отщепляю- 
щіеся  отъ  одного  атома,  присоединяются  къ  дру- 
гому. Поэтому,  первый  атомъ  окисляется,  увеличивая  свою  по- 
ложительную валентность  или  понижая  отрицательную,  атомъ  же, 
принявшій  электронъ,  наоборотъ,  возстанавливается,  повышая 
свою  отрицательную  валентность  или  понижая  положительную. 

8.  Исходя  изъ  вышесказаннаго  и  принимая  во  вниманіе  теоріи 
строенія  и  іонную,  можно  представить  реакцію  окисленія  —  воз- 
становленія,  протекающей  вътри  послѣдовательныхъпро- 
цесса  или  фазы.  Въ  первой  происходитъ  переносъ  электро- 
новъ съ  однихъ  атомовъ  на  другіе.  Этотъ  процеесъ  реакціи  на- 
зовемъ  сопряженнымъ  процессомъ,  такъ  какъ  въ  немъ  отщепленіе 
электроновъ  отъ  одного  атома  связано  съ  присоединеніемъ  ихъ 
къ  другому,  причемъ  количество  электроновъ,  отде- 
лившееся отъ  перваго  атома,  должно  равняться 
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количеству  ихъ,  присоединяющемуся  ко  второму, 
такъ  чтобы  алгебраическая  сумма  ихъ  равня- 
лась нулю.  Въ  виду  этого,  сопряженный  процессъ  дѣлится,  въ 
свою  очередь,  на  два  меныпихъ  процесса  (такъ  сказать,  подпро- 
цесса): а)  и  Ь)  изъ  которыхъ  въ  а)  происходитъ  отще- 
пленіе  электронов ъ,  т.  е.  окисленіе  однихъ  ато- 
мовъ  какого  либо  элемента,  въ  Ъ)  же  происходитъ 
присоединеніе  электронов  ъ,  у  шедшихъ  при  про- 
цессѣ  а),  т.  е.  возстановленіе  другихъ  атомов ъ.  Во 
вторую  фазу  происходитъ  образованіе  новыхъ  іоновъ  изъ  ато- 
мовъ  элементовъ,  участвовавшихъ  въ  первой  фазѣ  и  въ  реакціи 
вообще.  Атомы,  измѣнившіе  свои  валентность  или  значность  въ 
первую  фазу  реакціи,  а  также  іоны,  образовавшіеся  во  вторую 
фазу  ея,  и  остальныя  неизмѣнившіяся  части  взятыхъ  тѣлъ  всту- 
паютъ  между  собою  въ  окончательную  реакцію  простого  обмѣна 
или  соединенія.  Это— третья  фаза  реакціи.  Вся  реакція  окисленія — 
возстановленія — совокупность  всѣхъ  трехъ.  только  что  объясненныхъ 
отдѣльныхъ  процессовъ  ея  —  названа  сопряженной  реакціей. 

9.  Изъ  сказаннаго  въ  предыдущемъ  пунктѣ  слѣдуетъ,  что 
при  сопряженномъ  процессѣ  выполняется  условіе 
закона  сохраненія  вещества  по  отношен- ію  и 
къ  электрону,  который  представляетъ  собою  наименьшую 
электрическую  единицу,  матеріализованную,  ибо  обладаетъ  весьма 
малой  неизмѣняемой  массой. 

10.  Сообразно  съ  нашимъ  пониманіемъ  вышеуказанныхъ  реак- 
цій  мы  измѣняемъ  и  способъ  выраженія  теченія  ихъ  уравненіями. 
Первоначальную  строку  реакціи  мы  обозначаемъ  неуравне- 
н  і  е  м  ъ,  въ  которое  входятъ  только  взятыя  и  образующіяся  тѣла 
безъ  обозначенія  количества  ихъ  частицъ.  Коэффиціенты  же 
в  ы  в  о  д  и  м  ъ  изъ  сопряженнаго  процесса,  уравни- 
вая количества  отщепляющихся  и  присоединяющихся  электроновъ, 
ибо  въ  суммѣ,  равной  нулю,  въ  сопряженномъ  процессѣ  соблю- 
дено условіе  образованія  нейтральныхъ  зарядныхъ  частицъ.  Отсюда 
выводъ  количества  частицъ  химическихъ  тѣлъ  участвующихъ  въ 
реакціи. 

11.  Такимъ  образомъ,  для  составленія  уравненія  сопряженной 
реакціи  необходимо  только  привести  кънулю  сумму 
отщепляющихся  и  присоединяющихся  электро- 
новъ, переносящихся  съ  однихъ  атомовъ  на  дру- 
г  і  е.  При  этомъ  нѣтъ  надобности  принимать  во  вниманіе  соеди- 
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ненія  или іоны  взятыхъ  тѣлъ,  но  достаточно  знать  только 
лишь  валентность  и  значность  атомовъ,  в  з  а  и  м  о- 
дѣйствующихъ  между  собою,  и  то  только  тѣхъ, 
которые  мѣняютъ  свои  валентность  или  знач- 
ность. И  тогда  приведеніемъ  къ  нулю  упомянутой  суммы  мо- 
гутъ  быть  найдены  главные  коэффициенты  реагирующихъ  тѣлъ. 
Кромѣ  того,  приведемъ  еще  слѣдующія  положенія  изъ  доклада: 

12.  Понятія  „валентность"  и  „значность8  раз- 
личны, что  точно  определяется  и  имѣетъ  рѣшающее  значеніе 
въ  реакціи  окисленія— возстановленія  и  именно  въ  сопряженномъ 
процессѣ  ея. 

13.  Теорія  сопряженныхъ  реакцій  такъ  просто  и  естественно 
связываетъ  электронную  теорію  со  всѣми  прежними  (атомисти- 
ческой, структурной,  іонной),  что  не  вызываешь  сомнѣнія  въ  своей 
удобопримѣнимости  при  разсматрива ніи  всѣхъ 
химическихъ  реакцій  съ  электронной  точки 
•  зрѣнія. 

14.  При  химическихъ  реакціяхъ  передвиженіе  электро- 
новъ  въ  рядахъ  системы  элементовъ  идетъ  въ  направленіи 
отъ  первой  группы  къ  седьмой.  Что  касается  элемен- 
товъ одной  и  той  же  группы,  то  въ  группахъ  элементовъ,  являю- 
щихся въ  своихъ  соединеніяхъ  съ  недостающими  электронами: 
1)  въ  первыхъ  подгруппахъ  ихъ  электроны  передвигаются  по  на- 
правленію  уменыпенія  атомнаго  вѣса;  2)  во  вторыхъ  подгруппахъ 
этихъ  группъ  электроны  передвигаются  по  направленію  увели- 
чения атомнаго  вѣса;  3)  въ  группахъ  же  элементовъ,  содержащихъ 
въ  своихъ  соединеніяхъ  избыточное  количество  электроновъ,  эти 
послѣдніе  передвигаются  по  направленію  уменыпенія  атомнаго 
вѣса. 

15.  Существованіе  одноатомной  частицы,  какъ  ртути,  можно 
просто  объяснить  тѣмъ,  что  атомъ  ртути  содержитъ  въ  себѣ 
однѣ  только  зарядныя  частицы,  въ  немъ  нѣтъ  ни  одного  избы- 
точна™ заряда  какого  нибудь  одного  знака. 
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Изъ  лабораторіи  органической  хиюіи  Выешь  Женскихъ  Кровь 

въ  г.  Кіевѣ. 

О  дѣйствіи  магнійіодэтила  на  этил-^-тіенилкетонъ. 

Е.  Домрачевой. 

Въ  виду  того,  что  кетоны  тіофеноваго  ряда  еще  не  были 
примѣнены  въ  синтезѣ  Гриньяра,  я  по  предложенію  профессора 
С.  Н.  Реформатскаго  и  при  ближайшемъ  руководствѣ  Е.  В. 
Гришкевича  -  Трохимовскаго  воспользовалась  для  этой  реакціи 
этил-а-тіенилкетономъ.  Нормальный  ходъ  реакціи  долженъ  былъ 
привести  къ  полученію  третичнаго  спирта  тіофеноваго  ряда. 
Спирты  эти  мало  изслѣдованы.  Нѣкоторые  изъ  нихъ  получены 
Тома  !). 

Исходный  продуктъ  этил-а-тіенилкетонъ  полученъ  былъ  по 
методу  Фриделя-Крафтса  изъ  тіофена,  хлористаго  пропіонила  и 
хлористаго  алюминія  въ  растворѣ  петролейнаго  эфира  съ  выхо- 
домъ  около  60°/0  противъ  вычисленнаго  количества. 

Полученіе  діэтил-а-тіенилкарбинола. 

Къ  магнійорганическому  соединенію,  полученному  изъ  2,  6  гр. 

и  16,6  гр.  С2Н5І  былъ  прилитъ  по  каплямъ  этилтіенилкетонъ. 
Реакція  велась  въ  растворѣ  абсолютнаго  эфира.  Послѣ  разло- 
женія  полученнаго  комплекса  растворомъ  хлористаго  аммонія  и 
послѣ  обычной  обработки  было  получено  14,6  гр.  сырого  про- 
дукта, который  для  очистки  былъ  подвергнутъ  фракціонировкѣ 
подъ  уменыпенньЙмъ  давленіемъ. 

Взято  для  перегонки  14,6  гр.  Давленіе  18  мм. 

I  фр.  отъ    110°  до  116,5°  —  3,1  гр.     ]  ■ 
П   .      „   116,5°  „  117,5°-  5    „  ) 
Ш   „      „    117,5°  „  118,5°—  6    „  слабо-желтая. 
Незначительный  смолистый  остатокъ. 

II  и  III  фракціи  были  смѣшаны  и  еще  разъ  перегнаны  при 
давленіи  18  мм. 


)  СЫ.  1909,  И,  711. 


О  ДѢЙСТВШ  МАГНІЙІОДЭТИЛА  НА  этил-я-тіенилкетонъ.  865 


1  фр.  114,5°-  116е  — 6,5  гр.  )  безцвѣтны 
П   „       116°- 117°- 5,4  „      ]  0езцвѣтны' 

Остатка  почти  не  осталось. 

Фракція  116°  — 117°  (18  мм.)  представляетъ  собой  густую, 
безцвѣтную  жидкость  характерна™  запаха.  При  сохранены  бу- 
рѣетъ.  При  охлажденіи  твердой  углекислотой  съ  эфиромъ  не 
кристаллизуется,  но  застываетъ  въ  твердую  прозрачную  массу. 
Вещество  не  растворимо  въ  водѣ  и  смѣшивается  со  спиртомъ, 
эфиромъ  и  другими  органическими  растворителями. 

Опредѣленіе  плотности: 

Вѣсъ  вещества  при  14°,5  —  2,1576  гр. 
„     воды         „      „     —  1,9998  „ 

14°,5 

В  -~  =  1,0779. 

Опре'дѣленіе  молекулярной  рефракціи  не  дало 
вполнѣ   благопріятныхъ   результатов  ъ: 

14°  5 

п    '    =  1,5293;    МВ  =  48,66. 
в 

Вычислено  для  С9Н1480  —  49,80. 
Опредѣленіе  сѣры: 

1.  Навѣска  —  0,1564  гр.;       Ва804  —  0,2196  гр. 

2.  „        —  0,1804  ,  п     —  0,2536  я 

3.  „        -  0,2164  п  я     —  0,3026  , 

4.  я        -  0,1964  „  ,     -  0,2748  , 

С9Н1480.    Вычислено     8  —  18,82% 
Найдено     I    „  —  19,25  „ 
II    я  -  19,29  я 

III  ,  -  19,18  я 

IV  я  —  19,19  „. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопиче- 
скому   методу  въ   бензол  ѣ. 

I.  Навѣска  —  0,0870  гр.;   депрессія  —  0°,27. 
II.       я        -  0,2298   „  я       -  0°,69. 

Растворителя  —  11,46  гр. 

Вычислено  для  С9Н1480:    Ж  =  170. 
Найдено  —  145,  141. 

Итакъ,  данныя  анализовъ  и  результаты  опредѣленія  молеку- 
лярнаго вѣса  говорятъ  за  формулу  С9Н1480.  На  основаніи  же 
способа  полученія  изъ  этилтіенилкетона  и  магнійіодэтила  веще- 
ство это  представляетъ  собой  диэтил-а-тіенилкарбинолъ. 

химич.  общ.  хьѵі,  4.  55 
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с2н5ч  ОН 
С2Н5       у  С   =  СН 

<  I 

СН  =  сн 

Полученіе  нѳпредѣльнаго  тіофена. 

Описанный  третичный  спиртъ  легко  теряетъ  воду,  переходя 
въ  непредѣльный  тіофенъ.  Отщепленіе  воды  производилось  на- 
грѣваніемъ  при  120°  равныхъ  количествъ  спирта  и  безводной 
щавелевой  кислоты  въ  теченіе  часа.  Полученный  послѣ  обычной 
обработки  сырой  продуктъ  подвергался  перегонкѣ  подъ  умень- 
шеннымъ  давленіемъ. 

Давленіе  16  мм.  Вещества  14  гр. 


I  фр.  90,0°  —  96°  —  7,9  гр.  безцвѣтная. 
П   „       96°—  210°  — 0,7  „ 
III   „      213°—  218°  — 2,2  т 


слабо-желтыя. 


При  послѣдующей  перегонкѣ  I  фракціи   было  получено  ве- 
щество съ  т.  к.  90°  —  91,5°  (16  мм.). 
Опредѣленіе  плотности: 
Вѣсъ  вещества  при  19°, 4  —  2,0190  гр. 
„     воды  „      „     —  1,9998  гр. 

19°,4 

1)  4Ѵ   =  1,0079. 
Опредѣленіе  молекулярнаго  лучепреломленія: 

19°  4 

п    '   =  1,5502.    МП  =  48,04. 
Вычислено  для  С9Ні2  8  —  47,89. 
Опредѣленіе  8: 

I.  Навѣска  —  0,1428  гр.;  Ва804  —  0,2182  гр. 
II.       „        —  0,1018  гр.;      я     —  0,1544  гр. 

С9Н128.    Вычислено  °/0  8  —  21,05. 
I.    Найдено       „   я  —  20,94. 
П.         і  ,   „  -  20,82. 

На  основаніи  приведенныхъ  данныхъ  полученное  вещество 
можно  считать  за  метилэтилтіенилэтиленъ. 

С2Н5 

СН3  —  СН  =  С  —  С   =  СН 


СН  =  СН 
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Полученный  непредѣльный  тіофенъ — жидкость  характернаго 
-запаха,  значительно  болѣе  подвижная,  нежели  исходный  спиртъ. 
При  охлажденіи  до  —  80°  не  кристаллизуется,  но  застываетъ  въ 
-стекловидную  массу.  Какъ  соединеніе  ненасыщенное,  присоеди- 
няетъ  бромъ  въ  количествѣ  соотвѣтствующемъ  двумъ  атомамъ 
на  молекулу  вещества.  Но  образующійся  бромидъ  очень  быстро 
разлагается,  выдѣляя  НВг  и  переходя  въ  смолистую  массу.  При 
окисленіи  непредѣльнаго  тіофена  КМп04  получена  въ  неболыпомъ 
количествѣ  ос-тіофенкарбоновая  кислота. 

Изслѣдованіе  вышекипящей  фракціи. 

При  перегонкѣ  продукта  взаимодѣйствія  спирта  и  щавелевой 
кислоты  помимо  главной  фракціи — непредѣльнаго  тіофена,  была 
получена  высоко  кипящая  фракція  213° — 218°  (16  мм.). 

Эта  фракція,  представляющая  собой  очень  густую  желтоватую 
жидкость,  слабаго  запаха,  оказалась  димеромъ  метилзтилтіенил- 
зтилена,  что  видно  изъ  слѣдующихъ  ниже  данныхъ: 

Опредѣленіе  плотности  и  молекулярной  рефракціи: 

Вѣсъ  вещества  при  22°  —  0,8209  гр. 
воды  „      „    —  0,7605  гр. 

22° 

Б  -ф-  =  1,0770. 

22° 

п      =  1,5815.    МВ  =  94,13. 
в 

Вычислено  для  С18Н2482  съ  5  двойными  связями  =  94,07. 
Опредѣленіе  8: 

I.    Навѣска  —  0,1396  гр.,  Ва804  —  0,2104  гр. 
П.         ,        —  0,1209  гр.;      я      —  0,1874  гр. 

С18Н2482.    Вычислено    °/0  8  —  21,05 
Найдено     I    „   „  —  20,70 
II    ,   „  -  21,26. 

Опредѣленіе  м о  л е к  у л  я р н а  г о  в ѣ с а  к р і о  с к  о п и ч е с  к  и мъ 
методомъ  въ  бензольномъ  раствор ѣ: 

Навѣска  вещества     —    0,1068  гр. 
я       растворит.    —  10,1  я 

Депрессія  —  0°,2. 
Вычислено  Ж  =  304.       Найдено  =  264. 

Кіевъ. 
Апрѣль  1914  г. 
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Изъ  технической  лаОораторіи  Новороссііснаго  Университета, 

Реакція  сложныхъ  зфировъ  съ  магнійорганическими  соедине- 

ніями. 

(Статья  первая). 

Г.  Л.  Ста  дни  к  оба. 

Вопросъ  о  томъ,  какъ  протекаетъ  реакція  сложнаго  эфира 
съ  цинкорганическими,  а  затѣмъ  и  съ  магнійорганическнми  со- 
единіями,  неоднократно  обсуждался  въ  литературѣ  х).  Не  считая 
удобнымъ  подробно  останавливаться  на  исторіи  вопроса,  укажу 
только  на  то,  что  въ  настоящее  время  можно  признать  суще- 
ствующими два  взгляда;  первый — -въ  начальной  стадіи  разсматри- 
ваемой  реакціи  магнійорганическое  соединеніе  дѣйствуетъ  на 
карбонильную  группу  эфира,  что  приводитъ  къ  образованно 
соединенія 

гк  ОС2Н5 

>< 

въ  последующей  стадіи  въ  этомъ  соедивеніи  при  дѣйствіи  второй 
молекулы  магнійорганическаго  соединенія  этоксильная  группа  за- 
мѣщается  на  радикалъ,  что  приводитъ  къ  образованію  іодмагній- 
алкоголята  третичнаго  спирта;  второй  взглядъ  —  въ  первой 
стадіи  реакціи  этоксильная  группа  эфира  замѣщается  на  радикалъ 
магнійорганическаго  соединенія,  въ  результатѣ  чего  получается 
кетонъ;  послѣдній  во  второй  стадіи  реакціи  даетъ  съ  магнійорга- 
ническимъ  соединеніемъ  іодмагнійалкоголятъ  третичнаго  спирта. 
Первую  точку  зрѣнія  въ  послѣднее  время  поддерживалъ  А.  Е. 
Чичибабинъ  2),  вторую— С.  Н.  Реформатскій  3). 

*)  Франкландъ.  ІлеЪ.  Апп.,  126,  109. 
А.  М.  Бутлеровъ.  2еіІ.,  1864,  406. 
Франкландъ.  2еіі.,  1865,  568. 
Вагнеръ  и  Зайцевъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  'б,  290. 
Канонниковъ  и  Зайцевъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  6,  308. 
Зайцевъ  и  Сорокинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  8,  42. 
Зайцевъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  9,  17. 
С.  Реформатскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  28,  152  и  34,  357. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  180;  38,  327. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  881. 
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Обѣ  эти  точки  зрѣнія,  мнѣ  кажется,  имѣютъ  право  на  су- 
ществованіе;  въ  пользу  каждой  изъ  нихъ  можно  привести  много 
доводовъ,  но  ни  одной  изъ  нихъ  нельзя  сдѣлать  вѣсскаго  возра- 
женія.  Одно  изъ  возраженій  второй  точкѣ  зрѣнія  заключалось 
въ  томъ,  что,  во  первыхъ,  въ  ортоэфирахъ  при  дѣйствіи  магній- 
органическихъ  соединены  одна  лишь  этоксильная  группа  спо- 
собна замѣщаться  на  радикалъ,  другія  же  группы  не  показы- 
ваюсь этой  способности  (работы  А.  Е.  Чичибабина),  а  во  вторыхъ, 
у  простыхъ  эфировъ  фенола  способность  къ  замѣщенію  мето- 
ксильной  и  этоксильной  группъ  на  радикалъ  совсѣмъ  не  наблю- 
далась (С.  Н.  Реформатскій).  Однако,  и  это  возраженіе  недавно 
утратило  свое  значеніе  благодаря  новымъ  изслѣдованіямъ. 

Съ  одной  стороны  А.  Е.  Чичибабинъ  х)  сдѣлалъ  рядъ  наблю- 
дены надъ  реакціей  ортоэфировъ  съ  магнійорганическими  соеди- 
неніями,  наблюденій,  заставляющихъ  ограничить  ирежній  выводъ 
А.  Е.   Чичибабина  относительно  замѣщаемости   одной  только 

ЭТОКСИЛЬНОЙ  ГруППЫ  ОрТОЭфирОВЪ;  СЪ  ДруГОЙ  СТОРОНЫ    8ІГС10ПІ8  и 

Кеттегі  2)  показали,  что  при  нѣсколько  повышенной  темпера- 
турѣ  (230°)  анизолъ  и  фенетолъ  реагируютъ  съ  магнійоргани- 
ческими  соединеніями,  причемъ  происходитъ  замѣщеніе  на  ра- 
дикалъ не  алкоксильной,  а  феноксильной  группы. 

Этими  послѣдними  изслѣдованіями  съ  несомнѣнностью  дока- 
зана способность  къ  замѣщенію  на  радикалъ  вообще  алкоксиль- 
ныхъ  группъ  ортоэфировъ  кислотъ  и  даже  простыхъ  эфировъ. 
Однако,  отсюда  нельзя  еще  сдѣлать  заключенія,  что  при  реакціи 
сложныхъ  эфировъ  съ  алкилмагнійгалогенидами  въ  первый  мо- 
ментъ  реакціи  происходитъ  замѣщеніе  алкоксильной  группы  на 
радикалъ. 

Все  это  заставляетъ  признать,  что  рѣшить  данный  вопросъ 
примѣнявшимися  раньше  способами  нѣтъ  возможности.  Въ  виду 
этого  я  рѣшилъ  измѣнить  самую  постановку  вопроса,  а  вмѣстѣ 
съ  этимъ  измѣнить  и  методъ  его  рѣшенія. 

По  моему  мнѣнію  интересъ  этой  реакціи  заключается  также 
и  въ  томъ,  что  она  позволяетъ  рѣшить  вопросъ  о  строеніи  ком- 
плексныхъ  соединены  сложныхъ  эфировъ  съ  алкилмагнійгалоге- 
нидами,  если  таковыя  образуются;  рѣшеніе  же  этого  вопроса 
должно  было  пролить  свѣтъ:  1)  на  строеніе  вообще  эфиратовъ 


*)  Вег.,  47,  48. 
2)  Вег.,  47,  269 
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магнійорганическихъ  соединеній  и  2)  на  механизмъ  реакціи  слож- 
ныхъ  эфировъ  съ  алкилмагійгалогенидами. 

Убѣдившись,  что  сложный  эфиръ  въ  первый  моментъ  реакціи 
образуетъ  комплексное  соединеніе  съ  этилмагнійіодидомъ,  я  при- 
ступилъ  къ  рѣшенію  вопроса  о  строеніи  этихъ  соединеній. 

Для  этихъ  коімплексовъ  приходится  обсуждать  двѣ  формулы 
строенія:  одну  —  аналогичную  формулѣ  А.  Байера  для  комплек- 
совъ  магнійорганическихъ  соединеній  съ  простыми  эфирами 


и  другую  —  аналогичную  формулѣ  Гриньяра  для  тѣхъ  же  со- 
единеній 


Первая  формула  не  можетъ  объяснить  ни  образованія  при 
разсматриваемый  реакціи  кетоновъ,  ни  тѣмъ  болѣе  образованія 
іодмагнійалкоголятовъ  того  спирта,  эфиръ  котораго  былъ  взятъ 
для  реакціи;  принимая  эту  формулу,  мы  должны  будемъ  для 
объясненія  указанныхъ  превращеній  сдѣлать  еще  рядъ  дополни- 
тельныхъ  гипотезъ  объ  отщепленіи  радикала  отъ  магнія,  отще- 
пленіи  іода  отъ  кислорода,  перехода  іода  къ  магнію  и  т.  д., 
причемъ  допущеніе  такихъ  превращены  не  будетъ  имѣть  за 
себя  даже  аналогій. 

Вторая  формула  строенія  прекрасно  объясняетъ  всѣ  извѣст- 
ныя  превращенія  сложныхъ  эфировъ  при  ихъ  взаимодѣйствіи  съ 
алкилмагнгйгалогенидами.  Кромѣ  того  эта  формула  позволяетъ 
предвидѣть  еще  цѣлый  рядъ,  такъ  сказать,  совершенно  необыч- 
ныхъ  превращеній,  которыя  не  только  не  наблюдались  до  сихъ 
поръ,  но  даже,  на  сколько  мнѣ  извѣстно,  и  не  предусматривались 
для  реакпіи  сложныхъ  эфировъ  съ  алкилмагнійгалогенидами;  всѣ 
эти  превращенія  можно  выразить  #слѣдующими  схемами  для  ре- 


К  —  СО 


к  —  со  —  о^-щ* 


акціи  К  —  СООК'  +  К"М^: 


к  —  соо^-м^  = 


71)  К  —  СО -К"  +  К'ОМ^ 
/  2)  К  —  СО  —  К'  +  К"ОМ^ 
\  3)  К  —  СООМ^Л   +  К'  —  К" 


ч^4)  К-СООМ^  +  72К'  —  К'  +  ѴаН"  — К". 
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Образовавшіеся  кетоны  будутъ,  конечно,  реагировать  съ  магнш- 
органическими соединеніями;  въ  итогѣ  получатся  соотвѣтствующіе 
третичные  спирты,  а  въ  случаѣ  высокомолекулярныхъ  спиртовъ 
отвѣчающіе  имъ  непредѣльные  углеводороды. 

2,  3  и  4  случаи  представляютъ  собой  указанный  выше  не- 
обычныя  превращенія,  возможность  которыхъ  и  надо  было  до- 
казать, чтобы  сдѣлать  окончательный  выборъ  между  двумя 
формулами.  Дѣло  сводилось  такимъ  образомъ  къ  выясненію  тѣхъ 
превращены,  которыя  претерпѣваетъ  радикалъ  спирта,  эфиръ 
котораго  былъ  взятъ  для  реакціи;  послѣдняя  задача  практически 
легче  всего  рѣшалась  въ  томъ  случаѣ,  когда  указанный  ради- 
калъ принадлежалъ  высокомолекулярному  спирту,  такъ  какъ 
тогда  выдѣленіе  продуктовъ  его  превращены  не  представляло  бы 
болыпихъ  затрудненій. 

Такимъ  образомъ  и  для  рѣшенія  этого  чисто  теоретическаго 
вопроса  мнѣ  пришлось  обратиться  къ  методу  тяжелыхъ  радика- 
ловъ,  которымъ  я  уже  неоднократно  пользовался.  Я  не  на- 
дѣялся,  конечно,  на  одномъ  какомъ  нибудь  примѣрѣ  констати- 
ровать всѣ  четыре  возможный  направленія  реакціи  и  предпринялъ 
по  этому  изученіе  отношенія  сложныхъ  зфировъ  высокомолеку- 
лярныхъ спиртовъ  къ  ряду  алкилмагнійгалогенидовъ. 

Описываемые  ниже  результаты  этихъ  опытовъ  показываютъ, 
что  выбранный  способъ  рѣшенія  указанныхъ  вопросовъ  является 
вгіолнѣ  пригоднымъ  для  этой  цѣли  и  можетъ  поэтому  считаться 
методомъ  вопреки  мнѣнію  А.  I.  Горскаго  ]).  Что  же  касается 
утвержденія  названнаго  автора  въ  той  же  статьѣ,  что  мною 
„эфирамъ  приписана  не  соотвѣтствующая  действительности  роль", 
то  считаю  нужнымъ  замѣтить,  что  это  только  ничѣмъ  не  под- 
крѣпленное  мнѣніе  А.  I.  Горскаго. 

Часть  экспериментальная. 

Бензгидриловый  эфиръ  уксусной  кислоты  приготовлялся  дѣй- 
ствіемъ  дифенилбромметана  на  уксуснокислый  калій  въ  средѣ 
ледяной  уксусной  кислоты;  для  окончанія  реакціи  смѣсь  нагрѣ- 
валась  въ  теченіе  часа  до  слабаго  кипѣнія.  Темп.  кип.  эфира 
171°  — 172°  (12  мм.). 

Бензиловый  эфиръ  бензойной  кислоты  былъ  выписанъ  отъ 
КаЫЬаит'а  и  перегнанъ  два  раза  въ  вакуумѣ. 


!)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  166. 
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Бензгидрилуксусный  эфиръ  и  этилмагнійіодидъ. 


Первый  опытъ.  Къ  0,1  мол.  Гриньяровскаго  этилмагній- 
іодида  прибавленъ  по  каплямъ  растворъ  0,1  мол.  бензгидрилук- 
суснаго  эфира  въ  30  куб.  сайт.  абс.  эфира  при  охлажденіи 
льдомъ  и  взбалтываніи.  Послѣ  внесенія  всего  эфира  смѣсь  взбал- 
тывалась при  охлажденіи  въ  теченіе  15  —  20  минутъ;  при  этомъ 
образовался  обильный  осадокъ.  Этотъ  продуктъ  тотчасъ  же 
разложенъ  водой.  Послѣ  соотвѣтствующей  обработки' полученъ 
обратно  исходный  бензгидрилуксусный  эфиръ  съ  т.  к.  171° — 172° 
при  12  мм.;  выходъ  перегнаннаго  эфира  —  21  гр. 

5  гр.  этого  эфира  омылены  непродолжительнымъ  кипяченіемъ 
со  спиртовой  щелочью;  послѣ  разбавленія  водой  выпало  кристал- 
лическое вещество,  которое  изъ  раствора  въ  лигроинѣ  выдѣли- 
лось  въ  видѣ  тонкихъ  иголочекъ  съ  т.  пл.  69°  —  70°;  это  былъ 
бензгидролъ. 

Этотъ  опытъ  показываетъ,  что  въ  первый  моментъ  образуется 
комплексное  соединеніе,  которое  при  разложеніи  водой  даетъ 
обратно  исходный  эфиръ;  еслибы  этилмагнійіодидъ  непосред- 
ственно реагировалъ  съ  карбонильной  группой,  то  послѣ  разло- 
женія  водой  получился  бы  кетонъ  и  бензгидролъ,  а  не  исходный 
эфиръ;  если-бы  никакой  реакціи  не  наступало,  не  выпалъ  бы 
обильный  осадокъ,  но  все  оставалось  бы  въ  растворѣ. 

Второй  опытъ.  Изъ  1,2  гр.  магнія  и  9  гр.  этиліодида 
въ  50  куб.  сант.  абс.  эфира  приготовленъ  этилмагнійіодидъ;  къ 
нему  при  охлажденіи  снѣгомъ  прибавленъ  растворъ  11  гр.  бенз- 
гидрилуксуснаго  эфира  въ  30  куб.  сант.  абс.  эфира.  Въ  колбѣ 
выпалъ  осадокъ.  Газъ  изъ  прибора  не  выдѣлялся. 

Реакціонная  колба  нагрѣта  на  банѣ  до  кипѣнія  эфира  въ 
теченіе  2  часовъ;  при  этомъ  собрано  493  куб.  сант.  (15°  и 
745  мм.)  газа. 


Продуктъ  реакціи  охлажденъ  и  разложенъ  водой;  при  этомъ 
собрано  285  куб.  сант.  (16°  и  737  мм.)  газа,  содержавшаго,  какъ 
показалъ  анализъ,  3,4  куб.  сант.  этилена  и  21,4  куб.  сант.  этана. 


Газа     —  100,0  куб.  сант. 
Послѣ        КОН     —  100,0  „ 
Вг2  и  КОН  —    98,6  „ 
„         пирогал.   —    84,4    „  „ 
Сжиганіе  въ  капиллярѣ  Дрешмидта: 
газа    —    31,4  куб.  сант. 
кислорода    —    29,0    „  „ 
послѣ     сжиганія    —    51,4    „  „ 
КОН    -    44,8  , 


Во  время  кипяченія  образовалось: 
этилена  —  6,9  куб.  сантЛ  15°  и 
этана    —  43,4  „      „    ^  745  мм. 

и  незначительное  количество  водо- 
рода (вліяніе  влаги). 


Реакція  сложныхъ  эфировъ  съ  магнійорганическими  соедин.  873 


Изъ  эфирнаго  слоя  выдѣлены  при  перегонкѣ  въ  вакуумѣ 
фракціи:  1)  до  140°  ори  175  мм.  (2,5  гр.),  2)  100°— 150°  при 
13  мм.  (около  0,5  гр.),  2)  150°— 210°  при  13  мм.  (6  гр.)  и  4)  оста- 
токъ,  закристаллизовавшійся  при  нагрѣваніи  съ  небольшимъ 
количествомъ  этиловаго  спирта  (3  гр.). 

Первая  фракція  обработана  водной  щелочью  для  уда- 
ленія  іода;  она  кипѣла  при  122°  — 125°  (750  мм.)  и  обладала 
запахомъ  фенхона;  это  —  метилдіэтилкарбинолъ;  выходъ  1,5  гр. 

Третья  фракція  также  промыта  водной  щелочью  для 
удаленія  іода  и  легко  разлагающагося  іодида;  при  12  мм.  она 
кипѣла  170°  — 173°  и  въ  пріемникѣ  закристаллизовалась.  Для 
установленія  природы  этого  вещества  оно  была  омылено  нагрѣ- 
ваніемъ  на  кипящей  банѣ  со  спиртовой  щелочью;  послѣ  разба- 
вленія  водой  спиртоваго  раствора  выпало  кристаллическое  веще- 
І  ство,  которое  изъ  раствора  въ  лигроинѣ  выдѣлилось  въ  видѣ 
ч  иголочекъ  съ  темп.  плав.  69° — 70°;  МізсІіргоЬе  съ  чистымъ  бенз- 
гидроломъ  показала  ту  же  темп,  плавленія;  слѣдовательно,  3-я 
фракція  представляла  исходный  бензгидрилуксусный  эфиръ. 

Кристаллическій  продуктъ  очищенъ  кристаллизаціей 
сначала  изъ  эфира,  а  затѣмъ  изъ  смѣси  спирта  съ  эфиромъ; 
вещество  мало  растворялась  въ  холодномъ  эфирѣ  и  кипящемъ 
спиртѣ,  довольно  хорошо  въ  кипящемъ  эфирѣ;  т.  плав.  108°  — 109°; 
это  былъ  дибензгидриловый  эфиръ  (С6Н5)2СН  —  О  —  СН(С6Н)52. 

0,1522  гр.  вещ.  дали  0,0896  гр.  Н20  и  0,4970  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С26Н220: 

Н  =    6,59  °/0  6,34  % 

С  =  89,08  „  89,09  я  . 

Т р  е  т і й  опытъ.  Та  же  реакція,  проведенная  при  обыкно- 
венной температурѣ  въ  теченіе  двухъ  сутокъ,  привела  къ  почти 
одинаковымъ  результатамъ.  Исходныхъ  веществъ  взято!  2,4  гр. 
магнія,  17  гр.  этиліодида  и  22  гр.  бензгидрилуксуснаго  эфира. 

Послѣ  разложенія  продукта  реакціи  водой  въ  эфирномъ  слоѣ 
найдены: 

1)  метилдіэтилкарбинолъ  съ  т.  кип.  121° — 123°  (3  гр.). 

2)  Исходный  бензгидриловый  эфиръ  (т.  кип.  169° — 171°  при 
11  мм.),  давшій  при  омыленіи  бензгидролъ  съ  т.  пл.  69°  —  70°; 
обратно  этого  эфира  получено  7  гр., 

3)  дибензгидриловый  эфиръ  съ  т.  пл.  108°  —  109°;  выходъ  — 
12,5  гр. 
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0,1834  гр.  вещ.  дали  0,1090  гр.  Н20  и  0,6012  гр.  С02. 


Найдено: 

Н  0,66  % 
С  =  89,52  „ 


Вычислено  для  С26Н220: 
6,34  о/0 
89,09  „  . 


Послѣдніе  два  опыта  показываютъ,  что  1  мол.  бенлгидрилуксус- 
наго  эфира  реагируетъ  съ  двумя  мол.  этилмагнійіодида,  причемъ 
взятый  избытокъ  сложнаго  эфира  остается  неизмѣненнымъ;  это 
обстоятельство  можетъ  служить  указаніемъ  на  то,  что  въ  первый 
моментъ  образуется  метилэтилкетонъ  вслѣдствіе  замѣщенія  въ 
сложиомъ  эфирѣ  дифенилметоксила  на  радикалъ  этилъ;  обра- 
зовавшійся  кетонъ  тотчасъ  же  реагировалъ  съ  этилмагній- 
іодидомъ. 

Въ  общемъ,  не  смотря  на  присутствіе  въ  частицѣ  исходнаго 
эфира  тяжелаго  радикала,  реакція  приводитъ  къ  нормальному 
продукту— третичному  спирту,  причемъ  въ  обоихъ  опытахъ  выходъ 
перегнаннаго  спирта  составилъ  около  60°/0  теоріи. 

Не  нормальнымъ  кажется  на  первый  взглядъ  образованіе 
дибензгидриловаго  эфира;  однако,  при  обычныхъ  условіяхъ  син- 
тезовъ  по  методу  Гриньяра,  когда  исходными  продуктами  являются 
этиловые  эф  яры  кислотъ,  подмѣтить  такое  теченіе  реакпіи  было 
совершенно  невозможно,  такъ  какъ  реакція  велась  въ  средѣ  того 
же  эфира,  который  могъ  образоваться  при  изучаемой  реакціи  !). 


Съ  изоамилмагнійіодидомъ  бензгидрилуксусный  эфиръ  реаги- 
ровалъ вполнѣ  нормально,  причемъ  опять  1  мол.  эфира  реагировала 
съ  двумя  мол.  магнійорганическаго  соединенія;  избытокъ  эфира 
остался  неизмѣненнымъ. 

Магнія — 1,2  гр.,  изоамиліодида  10  гр.,  абсолютнаго  эфира  — 
50  куб.  сант.,  бензгидрилуксуснаго  эфира  — 11  гр.  въ  20  куб. 
сант.  абсол.  эфира.  Нагрѣваніе  на  банѣ  съ  обратнымъ  холодильни- 
комъ  въ  теченіе  3  часовъ.  Продуктъ  реакціи  разложенъ  водой. 

Оставшійся  послѣ  отгонки  эфира  продуктъ  далъ  при  20  мм. 
слѣдующія  фракціи:  І.  60°— 100°  (1  гр.),  2.  100°— 160°  (4  гр.), 
3.  160° — 185°  (4  гр.)  и  4.  остатокъ,  закристаллизовавшійся  при 
охлажденіи. 

*)  Выясненіе  процессовъ,  приводящихъ  къ  образованію  простого  эфира 
при  данной  реакціи,  составляетъ  предметъ  моихъ  изслѣдованій  въ  настоящее 

время. 


Бензгидрилуксусный  эфиръ  и  изоамилмагнійіодидъ. 
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Вторая  фракція  послѣ  двукратной  перегонки  дала  веще- 
ство съ  т.  кип.  112°  — 114°  (14  мм.);  получено  2  гр.  чистаго  метил- 
діизоамилкарбинола.  Выходъ — -50%  теоріи. 

0,1536  гр.  вещ.  дали  0,1880  гр.  Н20  и  0,4352  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С12Н260: 

Н  =  13,70  °/о  14,07  °/0 

С  =  77,29  „  77,33  „  . 

Третья  фракція  представляла  бензгидрилуксусный  эфиръ; 
при  омыленіи  полученъ  бензгидролъ  съ  т.  пл.  69° — 70°. 

Кристаллическій  остатокъвъ перегонной колбѣ  послѣ 
кристаллизаціи  изъ  лигроина  плав,  при  69° — 70°;  МізсЬргоЬе  съ 
чистымъ  бензгидроломъ  показала  ту  же  точку  плавленія. 


Бензгидрилуксусный  эфиръ  и  пропилмагнійіодидъ. 

Изъ  2,4  гр.  магнія  и  18  гр.  пропиліодида  въ  70  куб.  сант.  абс. 
эфира  приготовленъ  пропилмагнійіодидъ;  къ  нему  при  охлажденіи 
снѣгомъ  прибавленъ  растворъ  11  гр.  бензгидрилуксуснаго  эфира 
въ  "30  куб.  сант.  абс.  эфира.  Газъ  при  зтомъ  не  выдѣлялся. 
Черезъ  нѣсколько  минутъ  въ  колбѣ  образовался  большой  оса- 
докъ.  Реакціонная  колба  нагрѣвалась  на  банѣ  до  кипѣнія  эфира 
въ  теченіе  5  часовъ;  при  этомъ  собрано  598  куб.  сант.  (15°  и 
750  мм.)  газа. 


Во  время  кипяченія  выдѣлилось 
29  куб.  сант.  пропилена  и  82,5  куб. 
сант.  пропана  (15°  и  750  мм.);  водо- 
рода выдѣлилось  незначительное 
количество  (вліяніе  влаги). 


Газа  —  99,6  куб.  сант. 
Послѣ         КОН  —  99,6  „ 
„    Ві-2  и  КОН  —  94,8  „ 
„        пирогал.  —  82,2  „ 
Сжиганіе  въ  капиллярѣ  Дрешмидта: 
газа  —  33,0  куб.  сант. 
кислорода  —  58,4     „  „ 
Послѣ    сжиганія  —  73,6     „  „ 
КОН  —  57,0  „ 
„        пирогал.  —  38,2     „  я 
Си20  -  38,2     ,  , 

Реакціонная  смѣсь  разложена  водой  при  охлажденіи;  газъ  при 
этомъ  не  выдѣлялся. 

Эфирный  слой  вскорѣ  выдѣлилъ  кристаллическое  вещество, 
которое  было  отфильтровано  и  промыто  эфиромъ;  т.  плав.  206° — 
207°,  выходъ  0,9  гр. 

Фильтраты  вмѣстѣ  съ  промывнымъ  эфиромъ  промыты  водной 
щелочью  для  удаленія  іода  и  высушены  сѣрнокислымъ  натріемъ. 


876 


Г.  Л.  Стадниковъ. 


Послѣ  отгонки  эфира  остатокъ,  застывшій  въ  кристаллическую 
кашу,  обработанъ  двойнымъ  объемомъ  карбинола;  все  перешло 
въ  растворъ  за  исключеніемъ  небольшого  количества  игольчатыхъ 
кристалловъ,  которые  были  отфильтрованы  и  промыты  эфиромъ; 
т.  плав.  203°— 206°;  выходъ  0,5  гр. 

Карбинол ьный  растворъ  вмѣстѣ  съ  промывнымъ  эфиромъ 
отогнанъ,  а  остатокъ  перегнанъ  въ  вакуумѣ;  при  этомъ  получены 
фракціи:  1.  80°— 150°  при  170  мм.  (3,5  гр.),  2.  145°— 165°  при 
12  мм.  (5  гр.)  и  3.  остатокъ  закристаллизовавшиеся  при  нагрѣ- 
ваніи  съ  неболынимъ  количествомъ  этиловаго  алкоголя  и  пла- 
вившійся  при  106°— 108°  (1,2  гр.). 

Фракція  145°— 165°  (12  мм.)  двукратной  перегонкой  раздѣлена 
на  жидкое  вещество  съ  т.  кип.  147° — 153°  (12  мм.)  и  кристалли- 
ческое съ  т.  пл.  62°— 65°  (1,3  гр.). 

Кристаллы  съ  т.  пл.  203°— 206°  и  206°— 207°  соединены 
вмѣстѣ  и  перекристаллизованы  изъ  кипящей  уксусной  кислоты; 
выпали  тонкія  палочки  съ  т.  пл.  207°— 208°;  это  былъ  тетра- 
ф  е  н  и  л  э  т  а  н  ъ. 

0,1427  гр.  вещ.  дали  0,0892  гр.  Н20  и  0,4879  гр.  С02. 


Вещество  съ  т.  пл.  106° — 108°  перекристаллизовано  изъ 
эфира;  выпавшіе  кристаллы  съ  т.  плав.  108° — 109°  —  дибенз- 
гидриловый  эфиръ. 

0,1461  гр.  вещ.  дали  0,0866  гр.  Н20  и  0,4804  гр.  С02.  * 


Вещество  съ  т.  пл.  62°  —  65°  перекристаллизовано  изъ 
лигроина;  выпали  тонкія  иголочки  б  е  н  з  г  и  д  р  о  л  а  съ  т.  пл. 
69°; — 70°;  МізсЬргоЬе  съ  чистымъ  бензгидроломъ  показала  ту  же 
точку  плавленія. 

Фракція  80° — 150°  при  170  мм.  послѣ  обработки  водной 
щелочью  и  двукратной  перегонки  подъ  обыкновеннымъ  давле- 
ніемъ  дала  2,5  гр.  метилдипропилкарбинола  съ  т.  к.  159° — 161° 
(755  мм.);  выходъ  алкоголя — 40%  теоретическаго. 

0,1815  гр.  вещ.  дали  0,2223  гр.  Н20  и  0,4872  гр.  С02. 


Найдено: 
Н  ==  6,99  о/0 
С  =  93,26  „ 


Вычислено  для  С26Н22: 
6,65  «/о  . 
93,35  ,  . 


Найдено: 
Н  =  6,63  <>/о 
С  =  89,68  „ 


Вычислено  для  С26Н220: 
6,34  °/0 
89,09  „  . 


Найдено: 
Н  =  13,74  °/о 
С  =  73.22  . 


Вычислено  для  С8Н180: 
13,96  °/0 
73,73  „  . 


Реакцш  сложныхъ  эфировъ  съ  магнійорганическими  соедин.  877 


Гортановъ  и  Зайцевъ  г)  даютъ  для  этого  спирта  т.  к.  161е, 5 
(сог.). 

Фракція  147° — 153°  (12  мм.)  была  освобождена  отъ  іодида 
кипяченіемъ  съ  водной  щелочью  и  перегнана;  кипѣла  она  при 
146° — 153°  (12  мм.);  выяснить  природу  этого  вещества  не  удалось; 
при  анализѣ  Оно  показало  высокое  содержаніе  углерода  (90%)» 

Такимъ  образомъ  реакція  эта  протекала  нормально  по  схемѣ 
первой  и  „ненормально"  по  схемѣ  четвертой;  однако,  четвертую 
схему  приходится  нѣсколько  измѣнить  для  даннаго  случая  со- 
отвѣтственно  полученнымъ  результатамъ;  вмѣсто  гексана  здѣсь 
образовался  пропанъ  и  пропиленъ  по  уравненію. 


,СН(С6Н5) 


СН3  —  СО  —  0^-М#Г         =  СНз  -  СООЩЗ  +  Ѵ2(ССН5)2СН  -  СН(С6Н5)2  + 


+  Ѵ2с3н8  +  ѵ2с3н 


По  этому  уравненію  при  образованіи  1,4  гр.  тетрафенилэтана 
должно  было  выдѣлиться  94  куб.  сант.  пропана,  а  собрано  82  куб. 
сант.  этого  газа.  Если  принять  во  вниманіе  естественный  потери 
при  опытѣ,  то  такое  совпадете  надо  считать  удовлетворительнымъ. 

Несоотвѣтствіе  объема  пропилена  объему  пропана  можно 
объяснить  либо  полимеризаціей  пропилена  въ  моментъ  образо- 
ванія,  либо  его  участіемъ  въ  какой  нибудь  побочной  реакціи. 

Было  поставлено  еще  два  опыта  съ  тѣми  же  компонентами  и 
въ  тѣхъ  же  условіяхъ. 

Второй  опытъ.  Магнія  —  4,8  гр.,  пропиліодида  —  36  гр., 
абс.  эфира  140  куб.  сант.,  бензгидрилуксуснаго  эфира  20  гр. 

При  нагрѣваніи  на  банѣ  собрано  1230  куб.  сант.  газа  при 


При   кипячены   выдѣлилось  100,8 
куб.  сант.  пропилена  и    і    14°  и 
\  755  мм 


14°  и  755  мм. 

Газа 

—  100,0  куб. 

сант. 

Послѣ  КОН 

—  100,0 

я 

я 

„    Вг2  и  КОН 

—  91,8 

я 

я 

„  пирогал. 

—  83,8 

я 

я 

Взрывъ:  газа 

—  17,0 

я 

я 

кислорода 

—  62,5 

я 

я 

Послѣ  взрыва 

—  65,5 

я 

я 

КОН 

—  51,8 

я 

я 

280,4  куб.  сант.  пропана  і  7о5  мм. 


Послѣ  разложенія  водой  изъ  эфирнаго  слоя  выдѣлены  тѣ  же 
продукты,  что  и  въ  первомъ  опытѣ,  за  исключеніемъ  дибензгид- 
риловаго  эфира. 


)  <Тоига.  ргакі.  СЬеш.  [2],  33,  204. 
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Тетрафенилэтана  получено  4,8  гр.;  перекристаллизован- 
ный изъ  уксусной  кислоты  онъ  плавился  при  208° — 209°. 
0,1237  гр.  вещ.  дали  0,0749  гр.  Н20  и  0,4218  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С26Н22: 

Н  =    6,77  °/0  6,65  % 

С  =  93,02  „  93,35  „. 

Бензгидрола  получено  10,8  гр.;  перекристаллизованный 
изъ  лигроина  алкоголь  плавился  при  69° — 70°. 

0,1446  гр.  вещ.  дали  0,0874  гр.  Н20  и  0,4-528  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С13Н120: 

Н  =    6,76  о/о  6,58  °/0 

С  =  85,41  „  84,73  „  . 

Метилдипропилкарбинола  получено  5  гр.  съ  т.  кип. 
159°— 161°  при  760  мм. 

И  въ  этомъ  опытѣ  тетрафенилэтанъ  и  пропанъ  образовались 
по  данной  выше  схемѣ;  по  тому  уравненію  вычисляется,  что  при 
образованіи  4,8  гр.  тетрафенилэтана  должно  было  выдѣлиться 
321  куб.  сант.  пропана;  получено  же  280  куб.  сант.  этого  газа. 

Третій  опытъ.  4,8  гр.  магнія,  36  гр.  пропиліодида,  140  куб. 
сант.  абс.  эфира  и  22  гр.  бензгидрилуксуснаго  эфира  въ  30  куб. 
сант.  абс.  эфира. 

Въ  этомъ  опытѣ  не  получено  бензгидрола,  но  получено  сравни- 
тельно много  дибензгидриловаго  эфира. 

Тетрафенилэтана  получено  3,9  гр.;  перекристаллизован- 
ный изъ  уксусной  кислоты  углеводородъ  плавился  при  208°— 209°; 
МізспргоЪе  съ  чистымъ  тетрафенилэтаномъ  показала  ту  же  точку 
плавленія. 

Дибензгидриловаго  эфира  получено  7,2  гр.;  послѣ 
двукратной  кристаллизаціи  изъ  эфира  вещество  плавилось  при 
108°— 109°. 

0,1290  гр.  вещ.  дали  0,0753  гр.  Н20  и  0,4246  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С26Н220: 

Н  =    6,53  %  6,34  о/о 

С  =  89,78  „  89,07  „  .  * 

Метилдипропилкарбинола  въ  совершенно  чистомъ 
видѣ  получено  2  гр.;  онъ  кипѣлъ  при  159° — 161°  (759  мм.). 

0,1245  гр.  вещ.  дали  0,1519  гр.  Н20  и  0,3351  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С8Н180: 

Н  =  13,65  0/0  13,96  °/0 

С  «  73,42  „  73,73  „  . 
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Бѳнзгидрилуксусный  эфиръ  и  бутилмагнійіодидъ. 

Изъ  4,8  магнія  и  37  гр.  норм,  бутиліодида  въ  140  куб.  сант. 
абс.  эфира  приготовленъ  бутилмагнійіодидъ;  къ  нему  при  охла- 
ждены снѣгомъ  прибавленъ  растворъ  22  гр.  бензгидрилуксуснаго 
эфира  въ  30  куб.  сант.  абс.  эфира;  газъ  при  этомъ  не  выдѣлялся. 
Реакціонная  смѣсь  нагрѣта  до  кипѣнія  эфира  въ  теченіе  4  часовъ. 
При  этомъ  собрано  550  куб.  сант.  газа  (13°  и  756  мм.). 


Газа  —  100,0  куб.  сант. 

Послѣ        КОН  —  100,0  „ 

„    Вг2иКОН  —    96,8  „ 

я       пирогал.  —    86,4    „  я 
Сжиганіе  въ  капилл.  Дрешмидта. 

I.  газа  —    27,0  куб.  сант. 

кислорода  —    44,3     „  я 

Послѣ  сжиганія  —    65,0    „  я 

КОН  -    58,8  , 


II.  газа  —  44,8  куб.  сант. 

кислорода  —  39,8     „  „ 

послѣ  сжиган.  —  74,4     „  „ 

КОН  —  64,3  , 

„    пирогал.  —  45,6     я  я 

Си20  —  45,6  я 


Изъ  анализа  слѣдуетъ,  что  къ  газу  былъ  примѣшанъ  въ  не- 
значительномъ  количествѣ  водородъ;  бутана  выдѣлилось  при 
реакціи  26,4  куб.  сант.,  а  бутилена  17,6  куб.  сант.  (13°  и  756  мм.). 

При  разложеніи  водой  продукта  реакціи  газъ  не  выдѣлялся. 

Эфирный  слой  выдѣлилъ  4,55  гр.  тетрафенилэтана  съ  т.  пл. 
203°— 206°. 

Маточный  эфирный  растворъ  отъ  тетрафенилэтана  отогнанъ 
на  банѣ;  остатокъ  при  обработкѣ  равнымъ  объемомъ  карбинола 
далъ  еще  1,45  гр.  тетрафенилэтана  съ  т.  пл.  200° — 202°. 

Карбоксильный  растворъ  послѣ  отдѣленія  тетрафенилэтана 
отогнанъ  на  банѣ;  остатокъ  обработанъ  равнымъ  объемомъ  пет- 
ролейнаго  эфира  (т.  к.  до  50°);  выпали  иголочки  бензгидрола 
съ  т.  пл.  66° — 68°;  выходъ  —  7  гр. 

Растворъ  послѣ  отдѣленія  бензгидрола  отогнанъ  на  банѣ; 
остатокъ  фракціонированъ  при  И  мм.  Получены  фракціи:  1.  до 
130°  (7  гр.),  3.  130°— 170°  (4,5  гр.)  и  3.  остатокъ  въ  перегонной 
колбѣ;  послѣ  обработки  петролейнымъ  эфиромъ  онъ  далъ  0,65  гр. 
бензгидрола  съ  т.  пл.  66°  — 67°. 

Первая  фракція  при  новой  перегонкѣ  перешла  при 
84° — 85°  (10  мм.)  —  метилдибутилкарбинолъ. 

Вторая  фракція  130° — 170°  на  половину  закристаллизо- 
валась; послѣ  обработки  холоднымъ  петролейнымъ  эфиромъ  вы- 
дѣленъ  1  гр.  бензгидрола  съ  т.  пл.  62° — 65°. 
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Растворившееся  въ  петролейномъ  эфирѣ  вещество  послѣ 
удаленія  растворителя   кипѣло  при   150°  —  160°  (12  мм.);  вы- 

ходъ  —  3  гр. 

Весь  тетрафенилэтанъ  (6  гр.)  перекристаллизоваыъ 
изъ  уксусной  кислоты;  выпавшія  тонкія  иголочки  плав,  при 
208°  —  209°. 

0,1385  гр.  вещ.  дали  0,0840  гр.  Н20  и  0,4743  гр.  С02. 

Найдено;  Вычислено  для  С26Н22: 

Н  =  6,79%  6,65% 
С  =  93,41  „  93,35  „  . 

Весь  бензгидролъ  (8,6  гр.)  перекристаллизованъ  изъ 
лигроина;  выпавшіе  иголочки  плав,  при  69°  —  70°. 

0,1316  гр.  вещ.  дали  0,0772  гр.  Н20  и  0,4110  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С13Н120: 

Н  =    6,56  %  6,58  °/о 

С  =  85,19  „  84,73  „  . 

.  Метилдибутилкарбинолъ  далъ  при  анализѣ  слѣ- 
дующіе  результаты: 

0,1610  гр.  вещ.  дали  0,1976  гр.  Н20  и  0,4470  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С10Н22О: 

Н  ==  13,73  °/0  14,04% 
С  =  75,73  ,  75,84  „  . 

Выходъ  алкоголя — 44%  теоретическаго. 

Природу  вещества  съ  т.  к.  150° — 160°  (12  мм.)  выяснить  не 

удалось. 

Въ  этомъ  опытѣ  тетрафенилэтанъ  образовался  почти  исклю- 
чительно по  схемѣ,  приведенной  въ  теоретической  части  настоя- 
щего сообщенія. 

Бензгидрилуксусный  эфиръ  и  фенилмагнійбромидъ. 

Изъ  4,8  гр.  магнія  и  32  гр.  бромбензола  въ  200  куб.  сант. 
абс.  эфира  приготовленъ  фенилмагнійбромидъ.  Къ  нему  при 
охлажденіи  ледяной  водой  прибавленъ  растворъ  22  гр.  бензги- 
дрилуксуснаго  эфира.  Реакціонная  смѣсь  оставлена  на  2  часа  въ 
ледяной  водѣ,  а  затѣмъ  на  ночь  при  обыкновенной  температурѣ. 
На  другой  день  смѣсь  нагрѣвалась  на  банѣ  съ  обратнымъ  холо- 
дильникомъ  въ  теченіе  4  часовъ. 
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Полученный  послѣ  разложенія  водой  эфирный  слой  кристал- 
ловъ  не  выдѣлилъ. 

Эфиръ  отогнанъ  на  банѣ,  а  остатокъ  обработанъ  тройнымъ 
объемомъ  карбинола  и  оставленъ  на  ночь.  На  другой  день  ра~ 
створъ  выдѣлилъ  7,6  гр.  кристаллического  продукта,  который 
послѣ  отдѣленія  и  промыванія  плавился  при  106° — 108°  и  пред- 
ставлялъ  слѣдовательно  дибензги  дриловый  эфиръ. 

Маточный  растворъ  отъ  этого  эфира  и  промывной  метиловый 
спиртъ  соединены  вмѣстѣ,  и  все  отогнано  на  банѣ.  Остатокъ 
фракціонированъ  при  9  мм.:  1)  80°— 130°  (0,2  гр.),  2)  130е— 145° 
(14,8  гр.),  3)  145° — 195°  (2,3  гр.)  и  4)  смолистый  остатокъ  въ 
перегонной  колбѣ. 

Смолистый  остатокъ  растворенъ  въ  кипящемъ  этиловомъ 
спиртѣ;  послѣ  охлажденія  изъ  раствора  выдѣлились  смолисты  я 
капли;  растворъ  слитъ  въ  другой  кристаллизаторъ.  На  другой 
день  выдѣлились  иголочки  въ  количествѣ  1,35  гр.  Маточный 
растворъ  отъ  кристалловъ  послѣ  сгущенія  на  банѣ  выдѣлилъ 
опять  капли  смолы. 

Кристаллы  (иголочки)  были  два  раза  перекристаллизованы 
изъ  этиловаго  спирта;  т.  плав.  121°  —  122°. 

Дибензгидриловый  эфиръ  перекристаллизованъ  два 
раза  изъ  эфира;  онъ  плавился  при  108°  —  109°;  МізсЬргоЬе  съ 
чистымъ  эфиромъ  плавилась  при  той  же  температурѣ. 

Кристаллическое  вещество  съ  т.  пл.  121°  —  12к° 
довольно  легко  растворялось  въ  эфирѣ,  мало  въ  холодномъ 
этиловомъ  спиртѣ,  карбинолѣ  и  уксусной  кислотѣ,  хорошо  въ 
кипящихъ  послѣднихъ  трехъ  растворителяхъ.  Перекристаллизо- 
ванное изъ  карбинола  вещество  плавилось  при  121°  —  122°; 
снова  перекристаллизованное  изъ  уксусной  кислоты  —  плавилось 
при  той  же  температурѣ. 

1)  0,1351  гр.  вещ.  дали  0,0792  гр.  Н20  и  0,4611  гр.  С02. 

2)  0,1610  гр.  вещ.  дали  0,0943  гр.  Н20  и  0.5І87  гр.  С02. 


Практически  тотъ  же  составъ  имѣютъ  и  другіе  углеводороды, 
разованія  которыхъ  можно  ожидать  при  этой  реакціи,  но  они 

чительно  отличаются  по  свойствамъ  отъ  полученнаго;  при- 
жу  эти  углеводороды,  ихъ  составъ  и  свойства. 


1)    Н  —    6,56°/0    2)  6,55°/о 
С  —  93,10  „       92,96  „ 


Найдено: 


Вычислено  для  С21Н18: 

6,72% 
93,27  „ 


химич.  окщ.  хідч,  4. 


56 


882  Г.  Л.  Стадниковъ. 

Углеводородъ.  Составъ.  Свойства. 

Н  С 

Дифенилэтиленъ  (С6Н5)2С  =  СН2.     6,66°/0     93,33°/0  жидкій  (т.  плав.  8°-9°) 

Трифенилметанъ  6,62  „      93,38  „  т.  плав.       94°—  95° 

Тетрафенилэтанъ  6,65  „      93,35  в  т.  плав.     208° -209°. 

Такимъ  образомъ,  полученный  при  этой  реакціи  углеводородъ 
представляетъ  метилтрифенилэтиленъ,  который  могъ  образоваться 
при  слѣдующихъ  превращеніяхъ: 

/СН(С6Н5)2 

СН3  -  СО  -  О^-МеВг       =  СН3  —  СО  -  (СбН5)2  +  СвН6ОМкВг. 

СНз 

СН3  -  СО  -  СН(СГН5)2  +  С6Н5МвВг  =        ^>С(ОІ%Вг)  -  СН(С6Н5)2 


|  4-  Н20 

СН3  СН3  /С6Н5 

>С(ОН)  -  СН(С6Н5)2  ->  \с  =  с^ 

с6н/  с6н/  Ч6Н5 

При  этомъ  опытѣ  доказано,  слѣдовательно,  протеканіе  ре- 
акціи  по  второму  направленію  приведенной  въ  теоретической 
части  схемы. 

Установить  природу  жидкаго  продукта  съ  т.  к.  130° —  145° 
(9  мм.)  мнѣ  не  удалось. 

Этотъ  опытъ  я  имѣю  въ  виду  повторить  въ  ближайшемъ 
будущемъ  съ  болынимъ  количествомъ  бензгидрилуксуснаго  эфира. 

Бѳнзиловый  эфиръ  бензойной  кислоты  и  фенилмагнійбромидъ. 

Реакція  бензиловаго  эфира  бензойной  кислоты  съ  фенил- 
магнійбромидомъ  протекала  обычно  и  дала  очень  хорошій  вы- 
ходъ  трифенилкарбинола;  всетаки  удалось  показать,  что  и  въ 
этомъ  случаѣ  реакція  также  протекаетъ  по  второму  направленію 
приведенной  въ  теоретической  части  схемы;  мы  имѣемъ,  слѣдо- 
вательно,  второй  случай  такого  теченія  реакиіи. 

Изъ  9  гр.  магнія  и  60  гр.  бромбензола  въ  300  куб.  сант. 
абс.  эфира  приготовленъ  фенилмагнійобромидъ;  къ  нему  быстро 
прибавлено  40  гр.  бензиловаго  эфира  бензойной  кислоты;  охла- 
жденіе  было  умѣренное,  такъ  что  эфиръ  кипѣлъ.  Когда  ки- 
пѣніе  эфира  прекратилось,  колба  была  перенесена  на  баню  и 
нагрѣта  въ  теченіе  10  часовъ. 
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Продуктъ  реакціи  разложенъ  водой  и  подкисленъ  слабой 
сѣрной  кислотой;  водный  слой  отдѣленъ,  эфирный  промытъ 
водой  щелочью  и  водой;  щелочной  растворъ  и  промывная  вода 
прибавлены  къ  кислому  раствору;  смѣсь  имѣла  щелочную  реакцію. 

Водный  щелочной  растворъ  сгущенъ  выпариваніемъ  на  банѣ 
и  затѣмъ  обработанъ  20°/0-ной  сѣрной  кислотой  до  реакціи  на 
тропеолинъ;  выдѣлившееся  масло  извлечено  эфиромъ;  эта  эфир- 
ная вытяжка  оставлена  испаряться  въ  открытомъ  стаканѣ. 
Послѣ  испаренія  эфира  на  днѣ  стакана  осталось  масло,  а  по 
стѣнкамъ  и  по  краямъ  стакана  собрались  кристаллы. 

Масло  обладало  запахомъ  фенола  и  дало  реакцію  на 
фенолъ  съ  хлорнымъ  желѣзомъ  и  хлорной  известью. 

Кристаллы  (около  ОД  гр.)  были  отжаты  на  пористой  пла- 
стин^ и  нѣсколько  разъ  промыты  на  пластинкѣ  бензиномъ; 
т.  плав.  120°  —  121°;  вещество  легко  растворялось  въ  водной 
щелочи;  бензойная  кислота. 

Эфирная  вытяжка  отогнана  на  банѣ.  Остатокъ  подвергнуть 
отгонкѣ  съ  водянымъ  паромъ  слѣдующимъ  образомъ:  вначалѣ 
отгонялся  жидкій  продуктъ  безъ  нагрѣванія  перегонной  колбы 
(фр.  I);  вскорѣ  отгонка  масла  замедлилась,  и  въ  холодильникѣ  на- 
чали наростать  кристаллы;  пріемникъ  замѣненъ  новымъ,  и  отгонка 
продолжалась  съ  подогрѣваніемъ  перегонной  колбы  на  сѣткѣ(фр.Н(* 

Въ  перегонной  колбѣ  остался  кристаллическій  продукіъ. 

Первая  фракція  отгона  съ  водянымъ  паромъ  извлечена 
эфиромъ  и  высушена  сѣрнокислымъ  натріемъ.  Послѣ  отгонки 
растворителя  осталось  10  гр.  масла,  кипѣвшаго  190° — 210°;  въ  пе- 
регонной колбѣ  осталось  кристаллическое  вещество  (0,15  гр.), 
плавившееся  послѣ  кристаллизаціи  изъ  лигроина  при  71° — 72е. 

Вещество  съ  т.  к.  190° — 210°  при  новой  перегонкѣ  почти  все 
перешло  при  203° — 208°;  это  бьтлъ  бензилов  ый  алкоголь. 

Вторая  фракція  отгона  съ  водянымъ  паромъ  извлечена 
эфиромъ  и  высушена;  послѣ  удаленія  эфира  остатокъ  (0,4  гр.) 
вмѣстѣ  съ  продуктомъ,  плавившимся  при  71° — 72°,  перекристал- 
лизованъ  изъ  лигроина;  выпавшіе  кристаллы  плавились  при  72° — 73°, 
вещество  было  еще  разъ  перекристаллизовано  изъ  воднаго  кар- 
бинола; выпавшіе  тонкія  чешуйки  съ  перламутровымъ  блескомъ 
плавились  при  72° — 73°.  Эго  былъ  трифенилэтпленъ;  для  этого 
углеводорода  Штаудингеръ  и  Конъ  ])  даютъ  т.  пл.  72°. 


г)  ЬіеЬ.  Апп.,  384,  38. 
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0,1241  гр.  вещ.  дали  0,0736  гр.  Н20  и  0,4247  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С20Н16: 

Н  —  6,64°/0  6,30°/0 
С  -  93,34  „  93,70  „ 

Трифенилэтиленъ  образовался  при  слѣдуюпдихъ  превращеніяхъг 

„СН2  —  С6Н5 

С6Н5  -  СО  -  О^М8Вг       =  с6н5  -  со  -  сн2  -  с6н5  +  свньомгвг. 

с6н5 

с6н5 

С6Н5  -  СО  -  СН2  -  С6Н5  +  С6Н5М^Вг  =  )>С(ОМёВг)  -  сн2  -  с6н5  ^ 

с6нб' 

/С(ОН)  -  СН2  -  С6Н5  />С  =  СН  —  С6Н5. 


Фенолъ  также  найденъ  въ  продуктахъ  реакпіи. 

Продуктъ  реакціи,  не  отогнавшійся  съ  водянымъ  паромъ,  под- 
вергнуть дробной  кристаллизаціи  изъ  этиловаго  спирта;  получены 
слѣдующія  фракціи:  а)  25  гр.  съ  т.  пл.  161°  — 163°,  в)  5,2  гр.  съ 
т.  пл.  161°— 163°,  с)  1,8  гр.  съ  т.  пл.  159°— 161°,  сі)  1,5  сът.  пл. 
158° — 160°,  е)  смѣсь  масла  съ  кристаллами. 

Послѣдняя  фракція  отжата  на  пористой  тарелкѣ;  оставшіеся 
кристаллы  перенесены  на  свѣжую  пластинку,  смочены  холоднымъ 
спиртомъ  и  снова  отжаты;  такимъ  образомъ  получено  еще  1 ,6  гр, 
вещества  съ  т.  пл.  155° — 158°. 

Пористыя  пластинки,  служившія  для  отжиманія,  измельчены 
и  вытянуты  эфиромъ.  Оставшееся  послѣ  отгонки  эфира  масло 
(10  гр.)  перегнано  при  12  мм.:  1)  до  178°  (1  гр.),  2)  178°—  190а 
(5  гр.),  3)  190° — 220°  (1  гр.)  и  4)  смолистый  остатокъ  въ  колбѣ. 

Изъ  3-ей  фракціи  выдѣлено  0,5  гр.  вещества  съ  т.  пл.  158° — 160е. 
Что  представляло  собой  вещество  2-й  фракціи,  установить  не  уда- 
лось; есть  нѣкоторое  основаніе  думать,  что  тамъ  былъ  бензило- 
вый  эфиръ  (С6Н5 — СН2)20,  но  это  совершенно  не  доказано. 

Въ  общемъ  трифенилкарбинола  получено  35,6  гр.,  что  соста- 
вляетъ  75%  теоретическаго  выхода. 

Перекристаллизованный  изъ  этиловаго  спирта  трифенилкар- 
бинолъ  плавился  при  164° — 165°  и  давалъ  при  раствореніи  въ 
сѣрной  кислотѣ  характерную  окраску. 

0,1390  гр.  вещ.  дали  0,0778  гр.  Н20  и  0,4469  гр.  С02. 
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Найдено: 

Н  -  бДбо/о 
С  -  87,70  в 


Вычислено  для  С19Н160: 

6,21°/о 
87,64  „ 


Описанные  опыты  заставляютъ  принять  формулу  Гриньяра  и 
для  оксоніевыхъ  соединеній  алкилмагнійгалогенидовъ  со  сложными 
эфирами. 

Мнѣ  давно  уже  приходилось  слышать  возраженіе,  что  „при 
этихъ  превращеніяхъ  мы  имѣемъ  дѣло  съ  тяжелыми  радикалами, 
которые  главнымъ  образомъ,  если  не  исключительно,  обусловли- 
ваюсь своеобразный  ходъ  реакціи".  Лишь  недавно  аналогичное 
возраженіе  появилось  въ  печати  (по  крайней  мѣрѣ  я  недавно 
только  получилъ  возможность  прочесть  его)  и  можетъ  быть  по- 
этому подвергнуто  разбору. 

Ю.  С.  Залькиндъ  *)  пишетъ:  „обратные  случаи,  когда  и  про- 
стой эфиръ  такъ  или  иначе  активно  входитъ  въ  реакцію,  весьма 
рѣдки...  но  какъ  малочисленность  этихъ  случаевъ,  такъ  и  то 
обстоятельство,  что  участіе  въ  такихъ  реакціяхъ  обыкновенно 
принимаютъ  такіе  радикалы,  какъ  дифенилметилъ  или  трифенил- 
метилъ,  указываюсь  на  то,  что  эти  реакціи  скорѣе  зависятъ 
отъ  особенностей  взятыхъ  радикаловъ,  чѣмъ  отъобщихъ 
свойствъ  и  строенія  магнійорганическихъ  со- 
един ен  ій"  2). 

Мнѣ  кажется,  такія  возраженія  теперь  совершенно  теряютъ 
почву. 

Относительно  „многочисленныхъ  синтезовъ,  осуществленныхъ 
съ  помощью  магнійорганическихъ  соединеній,  и  показывающихъ, 
что  „простой  эфиръ  не  принимаетъ  участія  въ  реакціи",  законно 
спросить:  1)было  ли  хоть  разъ  доказано,  что  простой 
эфиръ  дѣйствительно  не  принимаетъ  участія  в  ъ 
реакціи,  и  2)  была  ли  хоть  одна  реакція  синтеза 
съ  магнійорганическими  соединеніями  изслѣдо- 
ванадо  конца;  на  эти  вопросы,  придется,  конечно, 
дать  отрицательный  отвѣтъ;  а  это  обстоятельство  за- 
ставляетъ  считать,  что  вышеупомянутое  на  первый 
взгляд  ъ,  какъ  будто  практическое  утвержденіе 
Ю.   С.   Залькинда   не  опирается  ни  на  одинъ 

г)  „О   дѣйствіи    магнія    на   эфиры   галоидозамѣщенныхъ  карбоновыхъ 
I    кислотъ".  СПБ.  1913  г.,  стр.  116. 
2)  Разрядка  моя. 
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фактъ.  Къ  этому  надо  прибавить,  что  выходы  искомыхъ  про- 
дуктовъ  при  реакціяхъ  съ  магнійорганическими  соединеніями 
весьма  убѣдительно  говорятъ  за  то,  что  здѣсь  дѣло  обстоитъ  не 
такъ  просто,  какъ  это  принято  думать;  мало  того,  есть  вполнѣ 
установленные  факты,  показывающіе,  что  реагируетъ  не  одинъ 
алкилмагнійгалогенидъ,  но  что  и  простой  эфиръ  принимаетъ  уча  - 
стіе  въ  реакціи;  я  имѣю  въ  виду  анализъ  продукта  реакціи  ме- 
тилмагнійіодида  съ  ацетономъ      и  др.  аналогичные  случаи. 

Относительно  „малочисленности  случаевъ",  когда  и  простой 
эфиръ  принимаетъ  участіе  въ  реакціи,  позволительно,  я  думаю, 
спросить,  много  ли  было  сдѣлано  попытокъ  доказать  участіе  въ 
реакціи  простого  эфира,  и  что  же  удивительнаго  въ  томъ,  что  та- 
кіе  случаи  малочисленны,  если  ихъ,  можно  сказать,  и  не  искали. 

Наконецъ,  относительно  „особенностей  радикаловъ",  обуслов- 
ливающихъ  будто  бы  своеобразный  ходъ  реакціи,  теперь  имѣется 
полное  основаніе  поставить  такой  вопросъ:  если  ужь  говорить 
объ  особыхъ  свойствахъ  радикаловъ,  то  какому  радикалу  слѣ- 
дуетъ  приписать  способность  вызывать  „ненормальное"  теченіе 
реакціи?  тяжелому  ли  бензилу,  сложный  эфиръ  котораго  далъ  съ 
магнійорганическимъ  соединеніемъ  третичный  спиртъ  съ  выходомъ 
въ  75°/о  теоріи,  или  же  легкому  этилу,  сложные  эфиры  котораго 
даютъ  выходы  и  въ  40°/0  теоріи.  И  далѣе,  многимъ  ли  дифенил- 
метилъ,  такъ  сказать,  хуже  радикала  этила  при  реакціяхъ  ихъ 
уксусныхъ  эфировъ  съ  пропилмагнійіодидомъ,  бутилмагнійіодидомъ 
и  і-амилмагнійіодидомъ. 

Конечно,  и  въ  изученныхъ  мною  случаяхъ  главное  теченіе 
реакціи  (пока  исключается  не  вполнѣ  изученный  случай  —  бенз- 
гидрилуксусный  эфиръ  и  фенилмагнійбромидъ)  оказывается  „нор- 
мальнымъ",  т.  е.  участіе  въ  реакціи  принимаетъ  главнымъ  обра- 
зомъ  радикалъ  взятаго  галоидопроизводнаго.  Но  является  ли 
такое  теченіе  реакціи  общимъ  правиломъ,  и  если  да  2),  то  чѣмъ 
это  обусловливается?  Отвѣта  на  эти  вопросы  надо  искать  въ 
дальнѣйшихъ  опытахъ  съ  разнообразными  эфирами,  что  и  со- 
ставляетъ  предметъ  моихъ  изслѣдованій;  теоретической  базой  для 
нихъ  служитъ  формула  Гриньяра,  приведшая  уже  къ  открытію 
новыхъ  и  интересныхъ  фактовъ;  формула  же  А.  Байера  и  тѣ 
положенія,  которыя  легли  въ  ея  основаніе,   какъ  разъ  именно 


х)  Гриньяръ.  Апті.  сЫт.  рЬуз.  [7],  24,  433. 
2)  Скорѣе  можно  думать  —  нѣтъ. 
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закрывали  путь  къ  этимъ  изслѣдованіямъ  и  нахожденію  этихъ 
фактовъ. 

Одесса. 
Апрѣль  1914  г. 


Изъ  Технологической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета. 

О  нѣкоторыхъ  случаяхъ  ненормальная  теченія  реакціи 

Гриньяра. 

Г.  Л.   С  Т  А  Д  Н  И  К  О  В  А. 

При  дѣйствіи  этилмуравьинаго  эфира  на  изоамилмагнійбро- 
мидъ  Гриньяръ  г)  вмѣсто  ожидаемаго  вторичнаго  спирта  полу- 
чилъ  его  муравьиный  эфиръ;  затѣмъ  при  дѣйствіи  этилмуравьи- 
наго эфира  на  изобутилмагнійбромидъ  кромѣ  діизобутилкарби- 
нола  Гриньяръ  2)  получилъ  также  и  его  муравьиный  эфиръ. 
Интересно  было  выяснить,  какая  реакція  привела  къ  образованію 
уиомянутыхъ  сложныхъ  эфировъ,  и  вмѣстѣ  съ  этимъ,  насколько 
часто  можетъ  сопровождать  реакцію  сложныхъ  эфировъ  съ 
алкилмагнійгалогенидами  аналогичное  образованіе  сложныхъ  эфи- 
ровъ искомыхъ  спиртовъ. 

Такъ  какъ  при  указанныхъ  реакціяхъ  у  Гриньяра  въ  реакцион- 
ной смѣси  находился  въ  качествѣ  исходнаго  продукта  этиловый 
эфиръ  муравьиной  кислоты,  который  сравнительно  медленно  реаги- 
ровалъ  съ  магнійорганическимъ  соединеніемъ,  и  по  мѣрѣ  хода  ре- 
акціи  образовался  іодмагнійалкоголятъ  вторичнаго  спирта,  то  самъ 
собой  напрашивался  вопросъ,  не  являются  ли  найденные  Гринья- 
ромъ  муравьиные  эфиры  результатомъ  дѣйствія  іодмагнійалкого- 
лятовъ  вторичныхъ  спиртовъ  на  этиловый  эфиръ  муравьиной 
кислоты.  Я  пока  не  имѣлъ  возможности  поставить  опыты  съ 
эфирами  муравьиной  кислоты,  но  провелъ  аналогичную  реакцію 
съ  этиловымъ  эфиромъ  уксусной  кислоты.  Опыты  показали,  что 
іодмагнійалкоголятъ  реагируетъ  со  сложнымъ  эфиромъ,  причемъ 
"ъ  результатѣ  получается  сложный  эфиръ  высокомолекулярнаго 
спирта  и  іодмагнійалкоголятъ  того  спирта,  эфиръ  котораго  былъ 
взятъ  для  реакціи;  въ  томъ  случаѣ,  когда  были  взяты  іодмагній- 


\)  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [7],  24,  474. 
2)  1.  с. 
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алкоголятъ  и  сложный  эфиръ  одного  и  того  же  спирта,  ника- 
кого взаимодѣйствія  не  было. 

Первый  опытъ.  Іодмагнійалкоголятъ  бензгидрола  и  бенз- 
гидрилуксусный  эфиръ,  взятые  въ  эквимолекулярномъ  отношеніи 
въ  средѣ  эфира  въ  теченіе  двухъ  сутокъ  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  не  измѣнились;  не  произошло  перемѣны  съ  тѣми  же 
двумя  компонентами  и  при  нагрѣваніи  въ  теченіе  двухъ  часовъ 
до  кипяченія  эфира. 

Въ  томЪ  и  другомъ  случаѣ  обратно  получены  бензгидролъ 
-    съ  темп.  пл.  69°  —  70°  и  бензгидрилуксусный  эфиръ  съ  темп, 
кип.  169°  —  171°  при  11  мм.  Раздѣленіе  этихъ  веществъ  про- 
изводится легко  съ  помощью  обработки  петролейнымъ  эфиромъ. 

Вто'рой  опытъ.  0,1  мол.  іодмагнійалкоголята  бензгидрола 
(полученъ  дѣйствіемъ  18  гр.  бензгидрола  на  0,1  мол.  метил- 
магнійіодида  въ  абс.  эфирѣ)  и  0,2  мол.  этилуксуснаго  эфира 
оставлены  при  обыкновенной  температурѣ  на  40  часовъ.  Послѣ 
разложенія  продукта  реакціи  водой  и  соотвѣтствующей  обра- 
ботки получено  18  гр.  вещества  съ  темп.  кип.  186°  —  187°  при 
25  мм.;  при  новой  перегонкѣ  вещество  кипѣло  при  169°  —  170° 
(11  мм.)  и  кристаллизовалось  въ  пріемникѣ;  плавилось  при  40° — 42°: 
слѣдовательно,  это  былъ  бензгидрилуксусный  эфиръ;  при  омыле- 
иіи  спиртовой  щелочью  онъ  далъ  бензгидролъ  съ  темп,  плавл. 
09° — 70°  (изъ  лигроина). 

Третій  опытъ.  Іодмагнійалкоголятъ  р-метилциклогексанола 
(полученъ  дѣйствіемъ  23  гр.  алкоголя  на  0,2  мол.  метилмагній- 
іодида  |въ  абс.  эфирѣ)  при  нагрѣваніи  съ  18  гр.  этилуксуснаго 
эфира  въ  теченіе  8  часовъ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  далъ 
18  гр.  вещества  съ  темп.  кип.  187°—  188°  (748  мм.). 

0,1814  гр.  вещ.  дали  0,1736  гр.  Н20  и  0,4646  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С9Н1602: 

Н  —  10,71°/о  10,35% 
С  —  69,86  „  69,16  „ 

Это  былъ  уксусный  эфиръ  метилциклогексанола  съ  незначитель- 
ной примѣсью  спирта. 

Этими  двумя  опытами  не  исчерпывается  вопросъ,  и  изслѣдо- 
ваніе  этой  реакціи  естественно  будетъ  продолжаться  не  только 
съ  эфирами  органическихъ,  но  и  минеральныхъ  кислотъ;  воз- 
можно, что  съ  послѣдними  эфирами  іодмагнійалкоголяты  будутъ 
реагировать  иначе,  чѣмъ  полные  алкоголяты  типа  (КО)2М^  !). 


г)  Рабцевичъ-Зубковскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  151. 
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Разсмотрѣніе  вопроса,  какъ  можетъ  сказываться  образованіе 
сложныхъ  эфировъ  искомыхъ  спиртовъ  на  дальнѣйшемъ  теченіи 
реакціи  Гриньяра,  я  оставляю  до  слѣдующей  статьи. 
Апрѣль  1914  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Императорскаго  Московскаго 
,  Университета. 

Изслѣдованіе  высшихъ  атомностей  у  кислородныхъ  органи- 
ческихъ  соединены. 

VI. 

В.  В.  Челин  ЦЕВ  А. 

Объ  основныхъ  свойствахъ  кислорода  у  простыхъ  эфировъ. 

Вслѣдъ  за  изученіемъ  проявленія  высшихъ  атомностей  у  алко- 
голей  мы  предприняли  изсЛѣдованіе  при  помощи  того-же  ре- 
агента, что  и  при  алкоголяхъ,  а  именно — индивидуальнаго  КОМ^, 
и  въ  совершенно  тѣхъ-же  самыхъ  калориметрическихъ  условіяхъ  — 
изслѣдованіе  проявленія  высшихъ  атомностей  и  у  простыхъ  эфировъ. 

Для  этихъ  опытовъ  изъ  жирныхъ  эфировъ  мы  взяли: 

С2Н5  .  О  .  С2Н5, 

изъ  фенольныхъ  эфировъ:  анизолъ,  фенетолъ,  и  этиловые  эфиры 
а-  и  |3-нафтоловъ; 

С6Н5.О.СН3 
ССН5 . 0  .  С2Н5 
С10Н7.0  .  С2Н5  а 
С10Н7.О .  С2Н5  (3 

а  затѣмъ  —  также  эфиръ  съ  двумя  фенильными  группами: 

ССН5 .  О  .  С6Н5  ; 

изъ  эфировъ  ароматическихъ  алкоголей:  этиловые  эфиры  бензи- 
ловаго  алкоголя,  бензгидрола  и  трифенилкарбинола: 

(С6Н5)СН2.О.С2Н5 
(С6Н5)2СН .  О  .  С2Н5 
(С6Н5)3С  .О.С2Н5 

и,  наконецъ  —  эфиръ  съ  двумя  бензильными  группами: 

СбН5 .  СН2 .  О  .  СН2С6Н5. 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  84Ф,  864,  1904,  1912,  1917  [1913] 
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Типъ  комплексовъ  простыхъ  эфировъ  съ  магній- органическими 
алкоголятами  КОМ^,  въ  отличіе  отъ  комплексовъ  съ  алкоголятами 
очень  простъ:  во  всѣхъ  случаяхъ  эти  комплексы  отвѣчаютъ  одной 
и  той-же  цростѣйшей  схемѣ: 

КОМ^Г .  Н20 

Этимъ  комплексамъ  можно  дать  слѣдующее  строеніе: 

кх  чмёок 

Болѣе-же  сложныхъ  комплексовъ,  напр.  —  съ  двумя  или  тремя 
молекулами  эфировъ  на  каждую  молекулу  алкоголята,  простые 
эфиры  совершенно  не  образуютъ. 


I. 

Опыты  съ  жирными  эфирами. 

(При  уч.  Л.  К.  Б  ѣ  л  ь  с  к  о  й-С  м  о  р  о  д  и  н  це  в  о  й). 

При  прежнихъ  нашихъ  опытахъ  съ  жирными  эфирами  х)  мы 
подвергли  изученію  со  стороны  высшихъ  атомностей  эфира:  діэти- 
ловый,  пропилэтиловый,  изобутилэтиловый,  изоамилэтиловый  и 
діизоамиловый,  и  нашли,  что  сила  высіпихъ  атомностей  у  соеди- 
нены этого  ряда  колеблется  отъ  одного  эфира  къ  другому  лишь 
въ  очень  слабой  степени;  вслѣдствіе  этого,  для  опытовъ  этой  но- 
вой серіи  изъ  всѣхъ  этихъ  эфировъ  мы  взяли  лишь  этиловый 
эфиръ. 


С2Н5 
С2Н5 


>о  +  < 


]%ОК 


№№ 
оп 


КОМ^ 


0,578 
0,602 


С3Н7>1 


счн7он 


(С2Н5)20 


5,9 
5,8 


1,42 
1,52 


1,79 
1,87 


(*п-*о) 

(+Д  *) 


742 
745 


0,161 
0,165 


Оп. 
мал.  кал. 


3,1 

.98 


123 
126 


Въ  средн. 


Гр.-Мол 
бол.  кал, 


5,09 
5,01 


5.05 


г)  „Индивидуальн.  М^-орг.  соед.  и  ихъ  превращ.  въ  оксон.  и  аммон.  ко 
плексы*.  „Учен.  Зап.  И.  Моск.  Ун.",  стр.  117 — 119. 
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II. 

Опыты  съ  фенольными  эфирами. 

(При  уч.  В.  К.  Першке). 

При  дѣйствіи  различныхъ  фенольныхъ  эфировъ  на'КОМ^Д 
оказалось,  что  при  этомъ  не  получается  никакихъ  термическихъ 
эффектовъ;  кислородъ  этихъ  эфировъ,  повидимому,  обладаетъ 
лишь  весьма  ничтожными  по  силѣ  высшими  атомностями,  не  до- 
статочными для  образования  комплексовъ  съ  КОМ&І. 


3.  \)  +  <^   О  Саі. 

СН3Х  \м8ок 

С6НЧ  Ъ 

4.  Ю  +   О  Саі. 

С2Н/  ХМ^ОК 

СюН7.  ,3 

5.  а  -          у  О  +  <^     •  О  Саі. 

Сі0Н7.  .3 

6.  р  -  >0  +  \   О  Саі. 

С2в/  ХМ§ОК 


То-же  самое  оказалось  и  для  дифенильнаго  эфира: 
сен5  3 

7.  ^>0  +  <.   О  Саі. 

Погашеніе  высшихъ  атомностей  у  этихъ  эфировъ  слѣдуетъ 
приписать,  по  моему  мнѣнію,  отрицательному  вліянію  кислотныхъ 
фенильныхъ  группъ,  обусловливающихъ,  какъ  это  можно  было 
видѣть  и  изъ  прежнихъ  нашихъ  опытовъ  г),  сильное  пониженіе 
высшихъ  атомностей  и  у  гидроксильныхъ  соединеній  этого  ряда 
сравнительно  съ  соотвѣтствующими  соединеніями  жирнаго  ряда. 


х)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  864  [1913]. 
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III. 

Опыты  съ  эфирами  ароматическихъ  алкоголей. 

(При  уч.  В.  А.  Павлова). 

Зная  по  опытамъ  съ  фенильными  эфирами,  что  фенильныя 
группы  дѣйствуютъ  на  силу  высшихъ  атомностей  эфировъ  пони- 
жающимъ  образомъ,  уже  а  ргіогі  для  эфировъ  ароматическихъ 
алкоголей,  являющихся  какъ-бы  переходными  отъ  жирныхъ  эфи- 
ровъ къ  эфирамъ  чисто-фенильнымъ,  слѣдовало  ожидать,  при 
реакціяхъ  ихъ  превращеній  въ  оксоніевые  комплексы,  что  они 
дадутъ  средніе  термическіе  эффекты.  Такъ  въ  дѣйствительности 
и  оказалось: 


С6Н5СН2 
С9Я, 


><>  +  < 


м^ок 


КОМ^ 

К20 

Ѣ*п — Іо 

0 

оп. 

Щ 

С3Н7І 

С2Н5ОН 

(+Д*) 

ч 

Оп. 
мал.  кал. 

Гр.-Мол. 
бол.  кал. 

8 

0,407 

5,3 

0,82 

2,38 

824 

0.100 

+  10,6 

71,7 

4,23 

9 

0,615 

5,5 

1,23 

3,54 

822 

0,145 

+  12,8 

107 

4,15 

Въ  средн. 

4,19 

(ССН5)2СН 


>о  +  < 


МдОК 


№№ 

КОМ^ 

В20 

0 

оп. 

Мд 

СзН^ 

С2Н5ОБ 

(+Д1) 

Ч 

Оп. 
мал.  кал. 

Гр.-Мол. 
бол.  кал. 

10 

0,572 

6,3 

1,15 

5,16 

828 

0,084 

+19,2 

50,0 

2,06 

11 

0,580 

5,5 

1.17 

5,20 

927 

0,088 

+  22,0 

49,5 

2,02 

Въ  средн. 

2.04 
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С6Н5СН2 
С6Н5СН2 


>о  +  < 


м^ок 


КОМ^ 

к2о 

\Ѵ 

оп. 

СзН^ 

С2Н5ОН 

(4  А*) 

Оп. 
мал.  кал. 

Гр.-Мол. 
бол.  кал. 

12 

0,598 

6,0 

1,16 

4,93 

831 

0,044 

+  2,0 

34,6 

1,41 

13 

0,599 

6,0 

1,16 

4,94 

832 

0,062 

4-8,9 

42,6 

1,73 

Въ  средн. 

1,57 

(С6Н5)зС  \    Л  ! 

С9Н  >и  +  < 


м^ок. 


№№ 

КОМ^. 

к2о 

^ 

оп. 

щ 

С31Ы 

С2Н5ОН 

(+Д1) 

Оп. 
мал.  кал. 

Гр.-Мол. 
бол.  кал. 

14 

0,575 

5,6 

11,1 

6,90 

826 

0 

0 

0 

0 

15 

0,604 

5,8 

1,16 

7,25 

828 

0 

0 

0 

0 

Въ  средн. 

0 

Заключен  і  е. 

Изъ  сравненія  приведенныхъ  данныхъ  для  эфировъ  съ  соотвѣт- 
ствующими  данными,  полученными  нами  ранѣе  для  алкоголей  и 
феноловъ,  можно  видѣть,  что  сила  проявленія  высшихъ  атомностей 
у  эфировъ  вообіде  слабѣе.  чѣмъ  у  соединеній  съ  гидроксильной 
группой. 


Алкоголи  и  фенолы. 


Простые  эфиры. 


С2Н5.ОН   12,78  Саі. 

С6Н5.СН2.ОН   ...  9,01  » 

С6Н5.ОН   5,06  » 

.    .  0,07  » 


С2Н5.О.С2Н5  . 
СсН5СН2.О.С2Нг, 
С6Н5.О.С2.Н5. 
С1пН7.О.СоНй . 


5,05  Саі. 
4,19  » 

о  » 
о 
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Изъ  этой-же  таблицы  видно,  какъ  сильно  вліяетъ  на  проявленіе 
высшихъ  атом  ноете  й  въ  эфирахъ  введете  въ  нихъ  отрицатель  - 
ныхъ  фенильныхъ  группъ  и  постепенное  приближеніе  этихъ  группъ 

къ  кислородному  атому  эфировъ. 

СНз .  СН2  —  5,05  Саі. 

С6Н5.СН2  -  4,19  , 

С6Н5  -  0 

Такимъ  образомъ,  эфиры  ароматическихъ  алкоголен,  дѣйстви- 
тельно,  встали  между  жирными  и  фенольными  эфирами,  какъ  мы 
и  предполагали  въ  одной  изъ  нашихъ  предыдущихъ  статей  х)  на 
основаніи  опытовъ  съ  соотвѣтствующими  алкоголями. 

Не  менѣе  яркая  картина  вліянія  фенильныхъ  группъ  полу- 
чается и  изъ  сопоставленія  эфировъ,  постепенно  накопляющихъ 
въ  своихъ  молекулахъ  фенильныя  группы: 

(С6Н5)СН2 .  О  .  С2Н5 ....     4,19  Саі. 
(С6Н5)2СН .  О .  С2Н5 .    .    .    .     2,04  „ 

(С6Нс)зС  .  о .  с2н5  ....  о 

Перемѣщеніе  этихъ  группъ  изъ  одного  радикала  эфира  въ 
другой,  безъ  приближенія  ихъ  къ  кислородному  атому  эфировъ 
тоже  сказывается  на  теплотахъ  превращенія  этихъ  эфировъ  въ 
комплексы,  но,  по-видимому,  въ  гораздо  меньшей  степени: 

(С6Н5)2СН 

С2Но 
(С6Н5)СН2 

(С6Н5)СН2 

Сопоставляя  способность  къ  образованію  комплексовъ  у  алко- 
голей  и  простыхъ  эфировъ  съ  таковой-же  способностью  воды, 
обыкновенно  вытѣсняющей  алкоголи  и  эфиры  изъ  ихъ  комплек- 
совъ, можно  сказать,  что  въ  присутствіи  водородныхъ  атомовъ 
высшія  атомности  связаннаго  непосредственно  съ  ними  кислорода 
достигаютъ  максимума  напряженія;  по  мѣрѣ-же  замѣщенія  этихъ 
водородныхъ  атомовъ  радикалами  напряженіе  высшихъ  атомностей 
кислорода  постепенно  падаетъ,  достигая  при  эфирахъ  максимума. 

Н  .  О  .Н 
К  .  О  .  Н 
К  .  О  .  К 


-О     ....     2,04  Саі. 


Ю     ....     1,57  Саі. 


')  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  289  [1913]. 
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Таково  соотношеніе  этихъ  соединены  при  дѣйствіи  на  нихъ, 
напр.,  солей  и  кислотъ,  дающихъ  съ  ними  комплексы,  хотя  теперь, 
на  основаніи  полученныхъ  нами  данныхъ,  слѣдуетъ  добавить  къ 
этому,  что  указанная  этимъ  соотношеніемъ  градація  въ  ряду  алко- 
голей  и  эфировъ  остается  справедливой  лишь  при  одинаковости 
радикаловъ  въ  этихъ  соединеніяхъ,  на  долю  которыхъ,  какъ 
можно  видѣть  изъ  всего  предыдущего,  выпадаетъ  здѣсь  грандіоз- 
ная  роль  и  при  перемѣнѣ  которыхъ,  вслѣдствіе  этого,  высшія 
атомности  кислорода  у  этихъ  соединеній  испытываютъ  весьма  су- 
щественное измѣненіе. 


ТОМЪ  ХЬѴІ. 


ВЫПУСКЪ  5. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургснаго  Технологическаго 

'  Института. 

О  дѣйствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты  на  ацетиленовый  производный. 

Ю.  С:  3  а  л  ь  к  и  н  д  а. 

Недавно  появилась  работа  Ж.  Дюпонъ  х),  въ  которой  авторъ  ука- 
зывает^ что  у-гликоли  ацетиленоваго  ряда  даютъ  съ  сѣрной  кисло- 
той интенсивное  окрашиваніе.  Эта  реакція  у  него  шла  также  съ 
предѣльными  у-гликолями,  которые  получены  были  гидрированіемъ 
ацетиленовыхъ,  а  также  со  сложными  эфирами  этихъ  гликолей 
и  съ  дикетонами,  получающимися  при  ихъ  окисленіи.  Наоборотъ, 
„соотвѣтствующіе  спирты  и  углеводороды  не  давали  никакого 
окрашиванія".  Въ  результатѣ  авторъ  полагаетъ,  что  „эта  реакція 
достаточно  характерна  для  связи  кислорода  съ  двумя  углеродами 
въ  у-положеніи"  2).  Очевидно,  присутствію  ацетиленовой  связи 
придается  мало  значенія. 

Занимаясь,  со  своей  стороны,  изслѣдованіемъ  ацетиленовыхъ 
производныхъ,  а  также  гидрированіемъ  ихъ,  я  имѣлъ  въ  своихъ 
рукахъ  нѣсколько  ацетиленовыхъ  у-гликолей,  а  также  спиртовъ, 
равно  какъ  отвѣчающія  имъ  соединенія  этиленоваго  и  предѣль- 
наго  ряда.  Сравнивая  ихъ  дѣйствіе  на  концентрированную  сѣр- 
ную  кислоту,  я  пришелъ,  однако,  къ  нѣсколько  инымъ  выводамъ 
чѣмъ  г.  Дюпонъ. 

Опыты  производились  путемъ  прибавленія  кристаллика  изслѣ- 
дуемаго  вещества  къ  5 — 6  куб.  сант.  концентрированной  сѣрной 
кислоты;  еще  лучше  растворять  вещество  въ  нѣсколькихъ  капляхъ 

*)  С.  К,  158,  716. 

2)  „II  8етЫе  сіопс,  дие  сеііе  гёасііоп  зоіі  аззег  сагасіегізіідие  дез  Наізопз 
а  1'оху^ёпе  сіе  сіеих  сагЬопез  еп  розіііоп  у. 

химич.  оыц.  хьѵі,  5.  57 
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ацетона  или  хлороформа;  это  даетъ  возможность  наблюдать  окра- 
шиванія  тамъ,  гдѣ  безъ  растворителя  происходить  лишь  почер- 
нѣніе,  какъ  при  дифенилбутиндіолѣ  !). 

Оказалось,  что  ацетиленовые  у-гликоли  даютъ  весьма  интенсив- 
ную окраску;  какъ  и  у  Дюпона,  тетраметил-,  тетраэтил-  и  симметри- 
чески диметилдіэтилбутиндіолъ  дали  желто-красное,  а  тетрафенил- 
бутиндіолъ — зеленое,  переходящее  потомъ  въ  желтое,  окрашиваніе. 
Дифенилбутиндіолъ  (въ  ацетонѣ)  окрашивается  въ  желтокрасный 
цвѣтъ,  а  симм.  диметилдифенилбутиндіолъ  въ  хлороформѣ  даетъ 
зелено-фіолетовое  окрашиваніе,  а  въ  ацетонѣ  —  красное,  со  слабой 
зеленой  флуоресценціей. 

Соотвѣтствующіе  этиленовые  гликоли,  взятые  въ  томъ  же  ко- 
личествѣ,  даютъ  гораздо  болѣе  слабое  окрашиваніе,  особенно  въ 
жирномъ  ряду.  Такъ,  тетраметил-  и  тетраэтилбутендіолъ  даютъ 
сравнительно  блѣдно  желтое  окрашиваніе,  равно  какъ  и  окись, 
полученная  изъ  диметилдіэтилбутендіола.  Нѣсколько  сильнѣе,  хотя 
много  слабѣе  ацетиленоваго,  окрашивается  дифенилбутендіолъ. 

Что  касается  предѣльныхъ  у-гликолей,  то  они  даютъ  лишь 
лимонно-желтое  окрапшваніе  и  притомъ  въ  жирномъ  ряду  весьма 
слабое  и  только  при  дифенилбутандіолѣ  болѣе  замѣтное.  Окись, 
полученная  изъ  диметилдіэтилбутандіола,  а  также  уксусный  эфиръ 
дифенилбутандіола  также  дали  лимонно-желтое  окрашиваніе. 

Такимъ  образомі,,  повсюду  присутствіе  ацетиленовой  связи 
сказывается  значительнымъ  усиленіемъ  интенсивности  окраски,  а 
также  измѣненіемъ  ея  тона.  Поэтому,  казалось  возможнымъ,  что 
не  ^-положеніе  кислородовъ,  а  именно  присутствіе  кратныхъ  свя- 
зей имѣетъ  здѣсь  рѣшающее  значеніе.  Съ  цѣлью  изслѣдовать,  на- 
сколько справедливо  такое  предположеніе,  я  испробовалъ  эту 
реакцію  со  спиртами,  содержащими  тройную  связь.  Пока  мною 
взяты  были  два  спирта,  оба  полученные  Ж.  И.  Іоцичемъ  2)  дѣй- 
ствіемъ  магній-бромъ -ацетилена  на.  ацетонъ  и  на  уксусноэтиловый 
эфиръ: 


*)  Всѣ  ацетиленовые  гликоли  готовились  по  Ж.  И.  Іоцичу  изъ  димагній- 
дибром-ацетилена,  а  потому  являются  симметричными  производными  бутин- 
діола,  СН2(ОН)  —  С  =  С  —  СН2ОН. 


,с  =  С  .  С6Н5 


€(ОН)  —  С  =  С  .  С6Н5   и  СНдСОН 


2)  Ж.  Р.  X.  О.,  34,  101. 
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Первый  изъ  этихъ  спиртовъ  былъ  впервые  полученъ  М.  П. 
Скосаревскимъ  въ  лабораторіи  А.  Е.  Фаворскаго  !). 

Спиртъ  съ  одной  тройной  связью,  какъ  оказалось,  давалъ  съ 
сѣрной  кислотой  желто-коричневое  окрашиваніе,  не  менѣе  интен- 
сивное, чѣмъ  ацетиленовые  у-гликоли.  По  присоединены  къ  нему 
4  атомовъ  водорода  получился  предѣльный  спиртъ,  диметилфенило- 
этилкарбинолъ,  который  съ  сѣрной  кислотой  даетъ  лишь  слабое 
лимонно-желтое  окрашиваніе. 

Очень  характерны  цвѣтныя  реакціи  спирта  съ  двумя  тройными 
связями:  кристалликъ,  брошенный  въ  сѣрную  кислоту,  раство- 
ряется съ  красивымъ  фіолетовымъ  цвѣтомъ.  Если  брать  этотъ 
спиртъ  въ  растворѣ,  то  при  безкислородныхъ  растворителяхъ 
(бензолъ,  петролейный  эфиръ,  хлороформъ)  получается  красно- 
фіолетовое  окрашиваніе,  а  при  содержащихъ  кислородъ  (метило- 
вый и  этиловый  спиртъ,  ацетонъ,  уксусноэтиловый  эфиръ)  сѣрная 
кислота  принимаетъ  при  проход ящемъ  свѣтѣ  желтобурую  окраску, 
на  отраженномъ  же  флуоресцируетъ  чистымъ  синимъ  цвѣтомъ. 
Если  къ  этому  спирту  присоединить  4  атома  водорода,  то  полу- 
ченный непредѣльный  продуктъ  вовсе  не  даетъ  окрашиванія. 

Наконецъ,  и  фенилацетиленъ,  въ  слабомъ  ацетоновомъ  или 
хлороформенномъ  растворѣ,  даетъ  съ  сѣрной  кислотой  красно- 
желтое  окрашиваніе. 

Надо  замѣтить,  что  если  вещества  брать  немного  и  съ  сѣрной 
кислотой  не  оставлять  на  долго,  то  всѣ  эти  интенсивно  или  слабо 
окрашенныя  пробы  одинаково  обезцвѣчиваются  при  осторожномъ 
выливаніи  въ  воду.  Очевидно,  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  съ  галохро- 
міей,  а  не  съ  осмоленіемъ  или  конденсаціей.  Цвѣтныя  реакціи  полу- 
чаются только  съ  концентрированной  сѣрной  кислотой.  Если  смѣ- 
шать  равные  объемы  воды  и  сѣрной  кислоты,  то  тетраметилбу- 
тиндіолъ  уже  остается  безцвѣтнымъ;  смѣсь  двухъ  объемовъ  кис- 
лоты и  одного  воды  даетъ  окрашиваніе,  хотя  сравнительно  слабое. 
При  разбавленіи  сѣрной  кислоты  ледяной  уксусной  реакціей  на- 
блюдается еще  при  2  объемахъ  уксусной  кислоты  на  1  об.  сѣрной, 
но  исчезаетъ  при  5  объемахъ  уксусной  кислоты  на  1  об.  сѣрной. 

Азотная,  дымящаяся  соляная  кисл.,  равно  какъ  сухой  хлори- 
стый водородъ  не  даютъ  вовсе  окрашиванія. 

Всѣ  эти  факты,  какъ  мнѣ  кажется,  показываютъ,  что  полу- 
ченіе  интенсивной  окраски  съ  сѣрной  кислотой  является,  дѣйстви- 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  32,  652. 
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тельно,  болѣе  характернымъ  для  нѣкоторыхъ  соединеній  съ  трой- 
ной связью,  чѣмъ  для  оксисоединеній.  Я  надѣюсь  при  помощи 
дальнѣйшихъ  опытовъ  съ  болѣе  разнообразнымъ  матеріаломъ 
ближе  изучить  галохромію  ацетил еновыхъ  производныхъ  и  зави- 
симость наблюдаемыхъ  здѣсь  окрашиваній  отъ  строенія  реагирую- 
щаго  тѣла. 

С.-Петербургъ. 
15  мая  1914  года. 


Изъ  химической  лаОораторіи  Лѣсного  Института  въ  С.-Петербургѣ. 

О  дѣйствіи  магнія  на  трибромизопентанъ.  Синтезъ  углеводоро- 
довъ  Сю  Н18  съ  открытой  цѣпью. 

В  л.  Крестинскаго. 

Въ  статьѣ  о  дѣйствіи  магнія  на  трибромизобутанъ  х)  мною 
было  показано,  что  реакція  идетъ  въ  слѣдующемъ  направленіи: 


2 


СН3  СН2 


и  продуктомъ  реакціи  является  диизобутенилъ. 

Представлялось  небезинтереснымъ  прослѣдить,  какимъ  обра- 
зомъ  реакція  будетъ  итти  при  дѣйствіи  на  трибромиды  дру- 
гихъ  углеводородовъ,  при  положеніи  брома  1,2,3,  тѣмъ  болѣе, 
что  при  томъ  намѣчалась  возможность  подойти  къ  углеводоро- 
дамъ  совершенно  опредѣленнаго  строенія,  трудно  доетуннымъ,  а 
въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  и  вовсе  не  описаннымъ,  за  неимѣніемъ 
къ  этому  пока  путей. 

Въ  настоящей  работѣ  предметомъ  изслѣдованія  былъ  три- 
бромизопентанъ строенія 


*)  Вл.  Крестинскій  и  К.  Криворотько.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  946. 
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Г    (!) 

СНВг 
I 

сн3 

съ  небольшою  подмѣсью  бромида  строенія 

СН3  СН3 

\/ 

СВг 

I   •  (2) 

СНВг 

I 

СН2Вг 

Бромиды  эти  были  получены  Ипатьевымъ  при  дѣйствіи  брома 
на  третичный  амиловый  спиртъ  и  имъ  же  было  доказано  ихъ 
строеніе  х). 

Конечнымъ  продуктомъ  реакціи  должны  были  быть  углеводо- 
роды ряда  С10Н18  съ  открытой  цѣпью,  отдѣльныхъ  представи- 
телей котораго  съ  точно  установленнымъ  строеніемъ  описано  пока 
немного. 

Сюда  относится  работа  Реформатскаго  2),  получившаго  4 — про- 
пил- 3, 6-  гептадіенъ 

^/СН2  —  СН2  —  СН3 

СН2  —  СН  —  СН2  — 

СН  —  СН2  —  СН3 

дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  на  аллилдипропилкарбинолъ;  угле- 
водородъ  Фурнье  3) 

С6Н13 .  СН  =  СН  —  СН  ==  СН2  , 

полученный  изъ  аллилгексилкарбинола  при  перегонкѣ  съ  КН804; 
углеводородъ  Валлаха  4) 

СН3 

СН3 

уСН  -  СН2  —  СН  =  СП  —  СН  —  сн  =  сн2 

сн/ 

изъ  ментониламиндіоксалата  съ  растворомъ  нитрита  натрія,  и,  на- 
конецъ  углеводородъ  А.  Фаворскаго  и  Васильева  5). 


1)  В.  Ипатьевъ  и  Свидерскій.  Ж.  Р.  X.  О  ,  33,  532. 

2)  Реформатскій.  ^игп.  ргакі.  СЬет.  [2],  27,  389. 

3)  Еоитіег,  В1.  [3],  13,  884. 

4)  ДѴаІІасІі.  ЫеЬ.  Аіт.,  278,  317 

ь)  Фаворскій  и  Васильевъ.  Ж.  Р  X.  О    30,  993. 
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сн3  .сн3 
ус  =  СН  —  сн  =  с<^ 

С2Н5  С2Н5 
СНз 

Изъ  бромамилена        ус  =  СНВг    и  металлич.  ДОа. 


Кромѣ  указанныхъ  четырехъ  углеводородовъ,  строеніе  кото- 
рыхъ  несомнѣнно,  описанъ  рядъ  другихъ,  преимущественно  тер- 
пеноваго  характера,  напр.  углеводородъ  С10  Н18  изъ  розеола  (Мар- 
ковниковъ  и  А.  Реформатскій)  ]),  линалооленъ  изъ  линалоола  и 
цинков.  пыли — Земмлера  2),  камфоленъ  —  Эррера  3)  изъ  соляно- 
кислаго  камфоламина  С10  Н21  N.  НС1  съ  Ж)2,  но  строеніе  ихъ 
остается  недостаточно  выясненнымъ. 

Къ  углеводородамъ  же  съ  невыясненнымъ  строеніемъ  надо 
отнести:  декенйленъ  Ребуля  4),  рутиленъ  Байера  5),  себацинъ 
Петерсена  6),  камфинъ  Клауса  7)  и  углеводороды  выдѣленные 
Ренаромъ  8)  изъ  живицы. 

При  дѣйствіи  магнія  на  взятый  нами  для  изслѣдованія  три- 
бромизопентанъ  для  преобладающаго  изомера  можно  было 
ожидать  одного  изъ  слѣдующихъ  двухъ  строеній 


СН3 
I 

сн3  сн 


I 

сн, 


сн, 


.СНз 

СНз  с/ 


(а) 


СН 

сн 


.  .  (б) 


снч  с 


сн, 


сн3  сн 
I 

сн. 


СНз 


*)  Марковниковъ  и  А.  Реформатскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  24,  77. 

2)  Зеттіег.  Вег.,  27,  2520. 

3)  Еггега.  ваг.  сЫт.  йаІ,  22  [2],  114. 

4)  Ребуль.  ІлеЬ.  Апп.,  144,  248. 

5)  Байеръ.  ЬіеЬ.  Апп.,  135,  344. 

6)  Реіегзеп.  ІЛеЬ.  Апп.,  103,  184. 

7)  Клаусъ.  <Гоигп.  ргакі.  Спет.,  25,  264. 

8)  КепапЗ.  В1.,  36,  215;  38,  252. 
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въ  зависимости  отъ  того,  какимъ  бромомъ— въ  первичномъ  или  вто- 
ричыомъ  положеніи,  углеводородные  остатки  спаяются.  Наконецъ 
можно  было  бы  ожидать  обоихъ  изомеровъ  вмѣстѣ,  не  говоря 
уже  о  томъ,  что  форма  (б),  какъ  содержащая  два  ассиметри- 
ческихъ  атома  углерода,  сама  могла  бы  повести  къ  появленію  воз- 
можныхъ  стереизомерныхъ  модификацій. 

Второй  изомеръ  (2)  трибромида,  присутствующей  правда  въ 
незначительномъ  количествѣ,  въ  свою  очередь  могъ  бы  привести 
къ  одной  изъ  слѣдующихъ  двухъ  формъ 

СН,  СН3 

сн2 

с  II 

II  сн  сн3 

сн 

I 


С -СНз 

(в)  ....  іг) 

С  —  сн3 


сн2 
I 

сн 

II  ™ 

С  II 


сн 


СН3  СНз 


опять  таки  въ  зависимости  отъ  того,  какимъ  бромомъ  —  въ  тре- 
тичномъ  или  первичномъ  положеніи,  остатки  бромидовъ  спаяются. 

Такимъ  образомъ,  помимо  полученія  самихъ  углеводородовъ, 
сколько  мнѣ  извѣстно,  еще  не  описан ныхъ  и  представляющихъ 
самостоятельный  интересъ,  не  безъинтереснымъ  было  бы  разъяснить 
преобладающую  склонность  къ  спаиванію  остат- 
ковъ  углеводородовъ  отъ  брома  въ  зависимости 
отъ  первичнаго,  вторичнаго  и  третичнаго  его  по- 
ложенія  въ  случаѣ  трибромидовъ  1,2,3. 


Трибромизопентанъ  приготовлялся  дѣйствіемъ  брома  на 
диметилэтилкарбинолъ  въ  присутствіи  желѣзной  проволоки  на 
водяной  банѣ.  Въ  присутствіи  катализатора  бромимированіе  про- 
текаетъ  очень  легко  и  ведетъ  къ  образованію  даже  болѣе  обром- 
ленныхъ  соединеній. 

Непосредственное  бромированіе  на  трибромидъ,  безъ  катализа- 
тора, примѣненное  Ипатьевымъ,  протекаетъ  трудно,  даетъ  попо- 
ламъ  выходы  дибромида  и  трибромида  и  заставляетъ  повторять 
процессъ  съ  дибромидомъ. 
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Насколько  легко  бромированіе  третичныхъ  спиртовъ  идетъ  съ 
катализаторами,  видно,  напримѣръ,  изъ  того,  что  при  перера- 
боткѣ  триметилкарбинола  на  тетрабромизобутанъ, 
нужный  для  другой  работы,  безъ  катализатора  дальше  трибро- 
мида  при  повышеніи  температуры  почти  до  150°  процессъ  не 
пошелъ. 

Когда  же  трибромидъ  былъ  подвергнутъ  бромированію  съ 
желѣзной  (алюминіевой)  проволокой,  то  уже  при  120°  на  масля- 
ной банѣ  реакція  легко  прошла  не  только  до  тетрабромида,  но 
удалось  констатировать  и  присутствіе  неболыпихъ  количествъ 
пентабромизобутана. 

Трибромизопентанъ  пущенный  въ  работу,  кипѣлъ 
114° — 115°  при  18  мм.  давл. 

Реакція  велась  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  какія  указаны  въ  пре- 
дыдущей работѣ  *).  Взято  въ  работу — 106  гр.  трибромида,  20  гр. 
магнія;  среда  —  сухой  эфиръ. 

Реакція  протекаетъ  очень  легко  и  требуетъ  время  отъ  вре- 
мени охлажденія.  Затѣмъ  реакціонная  смѣсь  при  охлажденіи  раз- 
лагается водой  и  все  перегоняется  съ  паромъ.  Эфирный  слой 
отдѣляется,  сушится  Са  С12  и  по  отгонкѣ  оставляетъ  сырой  про- 
дуктъ  реакціи. 

Сырого  продукта  получено  16  гр. 

При  первой  перегонкѣ  полученъ  рядъ  фракцій  съ  темпер, 
кипѣнія  въ  предѣлахъ  отъ  131°  до  166°. 

Рядъ  фракціонированныхъ  перегонокъ  въ  концѣ  концовъ  далъ 
с лѣ дующую  картину: 


1  фракція  .  . 

.    .  131°  — 

153° 

3 

гр 

2       „      •  • 

.    .  153°  — 

155° 

7 

» 

з     „    .  . 

.    .  155°  — 

158° 

0,8 

» 

4       „     .  . 

.    .  158°  — 

160° 

0,2 

5              .  . 

.    .  161°  — 

163° 

1 

п 

6       „      .  . 

.    .  161°  — 

165° 

1,3 

П 

Первая  (1-я)  фракція,  какъ  не  дающая  постоянной  1°  кип., 
изслѣдована  не  была.  Что  же  касается  фракціи  второй  153° — 155°, 
а  затѣмъ  пятой  и  шестой  161° — 163°,  то,  повидимому,  они  пред- 
ставляюсь самостоятельный  вещества  и  потому  были  изслѣдованы 
отдѣльно. 


г)  Ж.  Р.  X.  О  ,  45,  946. 


О   ДѢЙСТВІИ  МАГНІЯ  НА  ТРИБРОМИЗОПЕНТАНЪ. 
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Изслѣдованіе  фракціи  153° — 155°. 
Анализъ  сжиганіемъ  съ  СиО  далъ  слѣд.  результаты: 

Взято  вещества  —  0,137  гр. 
Получено    С02  —  0,4313  гр. 

Н20  —  0,1603  гр. 

Отсюда  въ  °/0:  Теорія  для  С]0Н18: 

С  —  85,85  86,86 
Н  —  13,0.  13,14. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  лучепреломленія: 

20 

(і      =  0,7767 

4 

20  1  = 

п     =  1,44-453     =    Вычисл.  ЖЕ  =  47,45 

Б  I 

Найд.        я     =  47,24. 

Для  установленія  строенія  вещества  оно  окислено  3°/0  раство- 
ромъ  КМп04. 

Окисленіе  велось  въ  большой  бутыли  съ  механической  мѣ- 
шалкой. 

Въ  началѣ  обезцвѣчиваніе  идетъ  быстро  при  обыкновенной 
температурѣ,  но  затѣмъ  замедляется,  такъ  что  для  конца  реакціи 
потребовалось  нагрѣваніе  до  80°.  Растворъ  былъ  обезцвѣченъ 
Ш  Н803,  сконцентрированъ  до  небольшого  объема,  извлеченъ  эфи- 
ромъ  для  удаленія  нейтральныхъ  продуктовъ,  подкисленъ  Н2  804 
до  кислой  реакціи,  при  чемъ  обнаружено  выдѣленіе  С02,  двѣ 
трети  раствора  отогнаны  для  удаленія  легкихъ  кислотъ,  а  изъ 
остатка  сдѣланы  4  вытяжки  эфиромъ. 

По  испарены  послѣдняго  получены  кристаллы,  которые  послѣ 
нѣсколькихъ  перекристализацій  изъ  горячей  воды  плавились  при 
182°  и  оказались  янтарной  кислотой. 

Изъ  отгона  съ  легкими  кислотами  получена  насыщеніемъ  при 
нагрѣваніи  съ  осажденной  и  промытой  окисью  серебра  соль,  ана- 
лизъ которой  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Взято  соли  для  анализа  —  0,209  гр. 

Получено    Ад  —  0,1342  гр. 

Отсюда  въ  %:  Вычислено  для  С2Н302  Ад: 

Ад  =  64,21  64,63. 

Такимъ  образомъ  при  окисленіи  получены  кислоты  уголь- 
ная, янтарная  и  уксусная,  что  отвѣчаетъ  формулѣ 
строенія  (а) 

I 
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и  говоритъ  за  то,  что  остатки  бромидовъ  спаялись 
черезъ  углеродный  атомъ  съ  бромомъ  въ  первич- 
номъ  положеніи. 

При  пропусканіи  сухого  НВг  въ  охлажденный  до  — 20°  угле- 
водородъ  и  при  обыкновенной  температурѣ  полученъ  жидкій  бро- 
мидъ.  Характерно,  что  діизобутенилъ  въ  этихъ  условіяхъ 
даетъ  продуктъ  кристалл  и  ческій. 

Жидкій  бромидъ  промыть,  высушенъ  СаС12  и  подвергнутъ 
анализу  безъ  перегонки,  вслѣдствіе  незначительнаго  его  коли- 
чества. 

Взято  вещества  —  0,2378  гр. 
Получено  А&Вг  —  0,3002  гр. 

Отсюда  въ  °/0  Вычислено  для  С10Н20Вг2: 

Вг  -  53,72;  53,28. 

Такимъ  образомъ,  дѣйствіе  бромистаго  водорода  на  углеводо- 
родъ  можетъ  быть  выражено  слѣд.  уравненіемъ: 

СН3  СН3 


СН3    СН  СН3  СН2 

\//  \/ 

С  СВг 

I  I 

СН2  СН2 

|          +  2НВг   =  I 

СН2  СН2 

I  I 

С  СВг 

/\  /\ 

СН3    СН  СН3  СН2 

I  I 

СН3  СН3 

а  реакція  трибромизопентана  формулы  (1)  съ  магніемъ 
на  основаніи  всего  вышеизложеннаго  слѣдующимъ: 


О  ДѢЙСТВІИ  МАГНІЯ  НА  ТРИЕРОМ ИЗООЕНТАНЪ. 
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Этимъ  же  подтверждается  правильность  установленнаго 
Ипатьевымъ  строенія  трибромида. 

Изслѣдованіе  фракціи  1С1°  —  163°. 

Анализъ  сжиганіемъ  съ  окисью  мѣди  далъ  слѣдую- 
шіе  результаты. 

Взято  вещества  —  0,1728  гр. 
Получено    С02  —  0,5412  гр. 

Н20  —  0,2041  гр. 

Отсюда  въ  °/0.  Вычислено  для  С10Н18: 

С  —  85,41  86,86 
Н  —  13,11  13,14. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  л  у  ч  е  п  р  е  л  о  м  л  е  н  і  я: 

20 

о!     —  0,7849 

4 

20  |= 

п     =  1,44814     =    ЖЕ  Вычислено  для  С10Н18  =  47,44 


в 


ЖЕ    Наблюденная  =  47,08. 


При  окисленіи  углеводорода  въ  вышеуказанныхъ  условіяхъ 
3°/0  растворомъ  хамелеона  получено  небольшое  количество  кри- 
сталлической кислоты  по  темпер,  плаванія  179°,  повидимому,  ян- 
тарной, которую  вполнѣ  очистить  вслѣдствіе  незначительнаго 
количества  не  представилось  возможнымъ,  а  въ  погонѣ  летучихъ 
кислотъ  обнаружено  присутствіе  уксусной  въ  видѣ  серебря- 
ной соли. 

Принимая  во  вниманіе  болѣе  высокую  1°  кипѣнія  этой  фракціи, 
которая  не  даетъ  возможности  отождествить  ее  съ  предыдущей 
(153°  — 155°),  а  также  результаты  окисленія,  такъ  какъ  для  формъ 
(б)  и  (г)  нужно  было  бы  ожидать  диметилянтарной 
и  тетраметилянтарной  кислотъ,  приходится  при- 
дать ей  формулу  (в),   объяснивъ  появленіе  уксусной  кислоты 
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окисленіемъ  долженствовавшаго  образоваться  ацетона  и  принять, 
что  углеводородъ,  вошедшій  въ  изслѣдуемую  фракцію,  образовался 
за  счетъ  изомернаго  трибромида  строенія  (2),  под- 
мѣшаннаго  въ  незначительномъ  количествѣ  къ  основному.  Тогда 
самое  образованіе  углеводорода  можно  выразить  слѣдующимъ 
уравненіемъ. 

СН3  СК3 

\/ 

с 
II 

СНд   СН3  сн 


СВг  СН2 

I       +  змг  =  гщвтл  +  I 

СНВг  он2 

I  I 

СН2Вг  сн 


/ 


I) 
с 


сн 


Изслѣдовать  ближе  настоящій  углеводородъ  за  неимѣніемъ 
матеріала  не  представилось  возможнымъ.  (Всего  его  было  въ  рас- 
поряженіи  меньше  2  граммовъ),  но  и  добытыя  данныя  даютъ  воз- 
можность съ  большой  степенью  вѣроятности  принять  за  нимъ 
вышеуказанное  строеніе. 

Подводя  итогъ  даннымъ  полученнымъ  теперь,  а  также  въ 
предыдущей  работѣ  съ  трибромизобутаномъ  х),  надо  допустить, 
что  реакція  магнія  на  трибромиды  предѣль- 
ныхъ  углеводородовъ  съ  бромами  въ  поло- 
женіи  1,2,3  является,  повидимому,  общимъ 
способомъ  полученія  диэтиленовыхъ  угле- 
водородовъ опредѣленнаго  строенія,  и  что 
спаиваніе  углеводород ныхъ  остатковъ  про- 
исходитъ  черезъ  углеродный  атомъ  съ  бро- 
момъ  въ  первичномъ  положеніи. 

Въ  ближайшемъ  будущемъ  я  имѣю  въ  виду  представить  дан- 
ныя о  примѣненіи  этой  реакціи  къ  трибромпропану  и  трибро- 
миду  третичнаго  гексиловаго  спирта. 

Въ  заключеніе  долженъ  выразить  признательность  В.  Г.  Воан 
за  его  помощь  при  выполненіи  настоящей  работы. 
Лѣсное. 
Апрѣль,  1914  года. 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  946. 


Электролитическое  выдѣленіе  цинка. 
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Изъ  физико-химической  лабораторіи  Городского  Университета 
имени  Шанявскаго. 

Электролитическое  выдѣленіе  цинка  на  поверхности  раствора. 

А.  А.  Титова  и  СМ.  Леви. 

Выдѣленіе  металловъ  при  электролизѣ  на  поверхности  элек- 
тролита описывалось  неоднократно  !).  Особенно  обстоятельное 
изслѣдованіе  этого  явленія  было  произведено  МуНиз  и.  Гготт  2). 
Они  нашли,  что  способностью  распространяться  на  поверхности 
раствора  въ  видѣ  плавающихъ  сплошныхъ  листковъ  обладаютъ 
2п,  Ге,  Со,  Со1,  Си,  А^  и  8Ь  и  установили  слѣдующія  необхо- 
димый условія  этого  явленія:  поверхность  раствора  должна  быть 
загрязнена  несмѣшивающимся  съ  водой  масломъ,  толщина  слоя 
котораго  не  оказываетъ  замѣтнаго  вліянія:  необходимо  присут- 
ствіе  свободнаго  кислорода,  такъ  какъ  въ  атмосферѣ  водорода, 
азота  и  углекислаго  газа  явленіе  ни  разу  не  наблюдалось,  но  до- 
статочно уже  1°/0  кислорода,  чтобы  образовалась  металлическая 
пленка;  далѣе  Муііиз  и.  Рготш  показали,  что  причиной  этого 
интереснаго  явленія  ни  въ  коемъ  случаѣ  не  можетъ  быть  движе- 
те разбавленнаго  у  катода  раствора,  такъ  какъ  образованіе  пленки 
не  зависитъ  отъ  направленін  поверхности,  находящейся  въ  со- 
прикосновеніи  съ  масломъ:  пленка  можетъ  быть  получена  и  въ 
томъ  случаѣ,  когда  масло  (болѣе  тяжелое)  находится  подъ  рас- 
творомъ  или  когда  оно  въ  формѣ  капли  (того  же  удѣльнаго  вѣса, 
какъ  электролитъ)  находится  внутри  раствора;  необходимо  только, 
чтобы  катодъ  находился  на  границѣ  этихъ  двухъ  средъ. 

Въ  послѣднее  время  тѣмъ  же  вопросомъ  занялись  ЬгеипсШсЪ. 
&  І^оѵіко\ѵ  3).  Они  сосредоточили  свое  изслѣдованіе  на  электро- 
лизѣ  50°/о  раствора  сѣрнокислаго  цинка  и  изучили  тѣ  условія, 
при  которыхъ  цинкъ  отлагается  въ  видѣ  пленокъ.  При  этомъ 
они  подтвердили  наблюденіе  преды дущихъ  авторовъ  о  необходи- 
мости присутствія  кислорода  для  образованія  пленокъ.  Они  также 

1)  У.  КоЫгаизсЪ.  Вег.  (3.  ЧѴйггЪ.  рЬ.  (дез.,  1886.  биЬкіп.  ѴѴіей.  Аші.,  32 
{1887),  114.  Ср.  также  О.  ТЬ.  ГесЬпег,  Ро^.  Апп.,  47  (1839),  2. 

2)  Г.  Муііиз  &  О.  Гготт.  ШесІ.  Апп.,  51  (1894),  Щ. 

3)  Н.  ЕгешкШсЬ  &  \Ѵ.  ІЧоѵікоѵѵг,  2еіІзсЬг.  Е1.,  16  (191.0),  394.  \Ѵ.  ]Яоѵіко\ѵ. 
Бізз.  Ьеіргі^.  1910  г.  См.  также  К.  ЬоЬпзІеіп,  Рпузік.  2еіІзспг.,  10,  172  (1909). 
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опредѣлили  ту  минимальную  толщину  загрязняющаго  слоя,  кото- 
рый вызываетъ  образованіе  листочка,  и  нашли,  что  эта  толщина 
равна  0,5—2  т.  е.  равняется  той  минимальной  толщинѣ,  при 
которой  жидкость  способна  образовать  сплошной  жидкій  слой. 
При  этомъ  загрязняющія  вещества  могутъ  быть  самаго  различ- 
наго  характера,  что  исключаетъ  возможность  химическаго  взаимо- 
дѣйствія  между  ними  и  выдѣляющимся  металломъ.  Затѣмъ  авторы 
указали  на  цѣлый  рядъ  веществъ,  которыя  будучи  прибавлены 
въ  незначительныхъ  количествахъ  къ  электролиту,  мѣінаютъ  обра- 
зованію  листковъ.  Таковы:  соли  аммонія,  соли  аминовъ,  винная  и 
лимонная  кислоты  и  ціанистый  калій. 

Самое  явленіе  образованія  листочковъ  цинка  БгешісПісп  & 
Г^оѵіко\ѵ  объясняютъ  слѣдующимъ  образомъ:  „Въ  присутствіи 
кислорода  и  въ  отсутствіи  веществъ,  ускоряющихъ  образованіе 
кристаллическаго  цинка,  при  электролизѣ  осаждается  на  поверх- 
ности аморфный  цинкъ,  который  быстро  окисляется  и  образуетъ 
такъ  называемый  „губчатый  цинкъ"  (2іпкзсп\ѵатт).  Послѣдній 
хорошо  смачивается  загрязняющимъ  слоемъ  масла  и  поэтому  (а 
также  благодаря  своему  малому  удѣльному  вѣсу)  плаваетъ  на  по- 
верхности. Обволакивающее  его  масло  представляетъ  собой  такое 
большое  сопротивленіе  току,  что  силовыя  линіи  лишь  въ  маломъ, 
числѣ  входятъ  внутрь  раствора,  а  главнымъ  образомъ  выходятъ 
изъ  плохо  смоченныхъ  масломъ  краевъ  пленки,  лежащихъ  на 
поверхности,  поэтому  листокъ  и  продолжаетъ  распространяться 
на  поверхности"  х).  Дѣйствіе  описанныхъ  выше  прибавокъ  къ  элек- 
тролиту, мѣшающихъ  образованію  пленки,  объясняется  катали- 
тическимъ  ускореніемъ  перехода  цинка  въ  кристаллическую  форму. 
При  этомъ  губчатый  цинкъ,  способный  распространяться  на  по- 
верхности, не  образуется,  и  металлъ  растетъ  иглами  внутрь 
раствора. 

Но,  съ  другой  стороны,  авторы  указываютъ  на  то,  что  не 
всегда  условія,  благолріятствующія  образованию  губчатаго  цинка, 
являются  наилучшими  для  роста  пленокъ.  „Лучшія  пленки  полу- 
чаются изъ  подкисленнаго  раствора  2п504,  когда  на  поверхности 
благодаря  присутствію  кислорода  образованіе  гу  бчатаго  цинка  про- 
исходить въ  достаточномъ,  но  не  въ  слишкомъ  болыпомъ  коли- 
чествѣ.  Подтверждая  необходимость  присутствія  кислорода  для 
полученія  металлическихъ  пленокъ,  Ргеипсііісп  &  Коѵікодѵ  отри- 


*)  I.  с,  399. 


Электролитическое  выдѣленіе  цинка. 


911 


цаютъ  вліяніе  окислителей  на  ихъ  образованіе:  по  ихъ  опытамъ, 
никакіе  другіе  окислители  не  могутъ  содѣйствовать  образованію 
пленокъ,  а  присутствіе  въ  растворѣ  возстановителей  не  мѣшаетъ 
ихъ  образованію.  Хотя  работа  ЕгеипсШсп  &  ІЧоѵіко\ѵ'а  и  приба- 
вила многое  къ  даннымъ  Муііиз  &  Еготт'а,  но  объясненіе  явленія, 
данное  ими,  не  казалось  намъ  исчерпывающимъ.  Поэтому  мы  рѣ- 
шили  продолжить  эту  работу  и  изслѣдовать  вліяніе  нѣкоторыхъ 
факторовъ  на  образованіе  листочковъ,  которые  были  оставлены 
въ  сторонѣ  предшествовавшими  изслѣдователями. 
1.  М  е  т  о  д  ъ. 

Для  опытовъ  служилъ  намъ  приборъ,  конструированный  Гг. 
&  ІЧоѵ.,  любезно  предоставленный  намъ  проф.  ЕгеипсШсп'омъ. 

Электролитъ  помѣщается  въ  широкомъ  стеклянномъ  сосудѣ, 
діаметра  15  сант.;  на  днѣ  сосуда  находится  цинковый  кружокъ 
6  сант.  діаметра,  который  служитъ  анодомъ.  Разстояніе  между  по- 
верхностью электролита  и  анодомъ  около  2  сант.  Катодомъ  является 
платиновая  игла  или  цинковый  кружочекъ  діаметромъ  около 
1  сант.,  который  можно  осторожно  опустить  въ  растворъ  путемъ 
движенія  микрометрическаго  винта.  Токъ  получался  отъ  нѣсколь- 
кихъ  аккумуляторовъ;  въ  цѣпь  былъ  включенъ  реостатъ.  Напря- 
женіе  на  электродахъ  измѣрялось  вольтметромъ.  Послѣ  включенія 
тока  путемъ  измѣненія  сопротивленія  реостата  быстро  устанавли- 
валось опредѣленное  напряженіе,  которое  и  поддерживалось  по- 
стояннымъ  во  все  время  опыта.  Первые  же  опыты  показали,  что 
наилучшія  пленки  получаются  въ  томъ  случаѣ,  когда  катодомъ 
служитъ  пластинка  изъ  чистаго  цинка,  гладко  чищенная  передъ 
каждымъ  опытомъ.  Для  этого  пластинкой  нѣсколько  разъ  прово- 
дятъ  по  тонкому  напильнику  и  получаютъ  блестящую,  почти  зер- 
кальную поверхность;  обмывъ  водой,  быстро  высушиваютъ  филь- 
тровальной бумагой.  Пластинка  эта  очень  осторожно  приводилась 
въ  соприкосновеніе  съ  растворомъ,  такъ  что  боковыя  етѣнки  ея 
не  смачивались  благодаря  капиллярному  поднятію  раствора.  Та- 
кимъ  образомъ,  кружочекъ  только  касался  поверхности  жидкости, 
не  погружался  внутрь.  Въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  листочка  не 
образовалось,  по  нижней  поверхности  катода  можно  было  хорошо 
изучить  характеръ  первоначально  образующагося  осадка. 

Цѣлый  рядъ  опытовъ  показалъ,  что  во  многихъ  случаяхъ 
неполученіе  пленокъ  БтешісШсЪ  &  ]Чоѵіко\ѵ'ымъ,  которое  припи- 
сывалось ими  другимъ  причинамъ,  происходило  отъ  того,  что  цин- 
ковый катодъ  былъ  недостаточно  хорошо  отшлифованъ.  Дѣйстви- 
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тельно  въ  этихъ  случаяхъ,  пленка  не  получалась,  если  мы  упо- 
требляли катодъ  чищенный  по  способу  Новикова  наждачной 
бумагой. 

Вообще,  мы  остерегались  дѣлать  заключенія  по  отрицатель- 
нымъ  результатамъ  опыта.  Если  при  измѣненіи  какого-либо  уело- 
вія  пленка  совсѣмъ  не  получалась,  то  мы  повторяли  опытъ,  внося 
то  же  измѣненіе  въ  меныпемъ  размѣрѣ,  чтобъ  уловить  посте- 
пенное ухудшеніе  въ  образованіи  пленки. 

2.  Опыты  съ  сѣрнокислымъ  цинком ъ.  Вліяніе 
разныхъ  веществъ  на  характеръ  осадка. 

Опыты,  произведенные  съ  50%  растворомъ  сѣрнокислаго  цинка 
съ  прибавкой  сѣрнокислаго  аммонія,  дали  такіе  результаты,  ко- 
торые заставили  насъ  усумниться  въ  правильности  вышеприве- 
денныхъ  объяснены  дѣйствія  этой  соли,  данныхъ  ГгеипсШсЬ'омъ 
&  ШѵікоѴымъ.  Къ  300  гр.  50%  раствора  сѣрнокислаго  цинка 
(150  гр.  воды  на  150  гр.  водной  соли)  прибавлялось  0,03  гр. 
сѣрнокислаго  аммонія,  т.  е.  количество,  необходимое  по  Ег.  &  ІЧоѵ., 
чтобы  пленка  больше  не  образовалась;  катодомъ  служилъ  цин- 
ковый кружокъ,  чищенный  напильникомъ.  При  этихъ  условіяхъ, 
при  напряженіи  въ  3  вольта  вмѣсто  обычной  металлически  блестя- 
щей нами  получена  была  весьма  оригинальная  пленка  около 
4  сант.  діаметромъ;  темная,  очень  похожая  на  графитъ,  съ  туск- 
лымъ  блескомъ;  нижняя  сторона  ея  значительно  свѣтлѣе  и  вся 
покрыта  часто  посаженными  тонкими  кристаллическими  иглами; 
когда  пленка  достигла  указанныхъ  размѣровъ,  съ  периферіи  ея 
начали  расти  книзу  болѣе  длинный,  свѣтлыя,  кристаллическія 
иглы.  Опытъ  этотъ  былъ  нами  повторенъ  нѣсколько  разъ  съ  тѣмъ, 
же  результатомъ.  Если  же  катодъ  былъ  чищенъ  не  напильни- 
комъ, а  наждачной  или  стекляной  бумагой  (методъ,  которымъ 
пользовался  Коѵіко\ѵ),  то  пленка  или  вовсе  не  получалась  или 
достигала  величины  лишь  въ  нѣсколько  кв.  мм.  При  отсутствіи 
загрязненія  на  поверхности  раствора  пленка,  конечно,  не  образо- 
вывалась, а  внизъ  росли  свѣтлыя  хрупкія  вѣтви.  Замѣчательно, 
что,  если  къ  раствору  электролита,  содержащему  вышеуказанное 
количество  (0,03  гр.)  сѣрнок.  аммонія,  постепенно  прибавлять 
сѣрную  кислоту  (отъ  0,02  до  0,06  гр.  Н2804),  то  (при  томъ  же 
загрязненіи  и  при  катодѣ,  чищенномъ  напильникомъ)  получается 
пленка,  впрочемъ,  тоже  не  похожая  на  обычныя:  вначалѣ  растетъ 
свѣтлая  блестящая  пленка  въ  3  —  4  мм.  ширины,  затѣмъ  далѣе 
начинаетъ  расти  темная   пленка;  металлическая   часть  пленки 
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плотно  пристаетъ  къ  катоду  и  вмѣстѣ  съ  нимъ  легко  отдѣляется 
отъ  внѣшней  темной,  хрупкой  части.  Опытъ  этотъ  былъ  повто- 
ренъ  съ  новымъ  растворомъ  сѣрнок_  цинка  съ  тѣмъ  же  резуль- 
татомъ:  прибавленіе  сѣрнок.  аммонія  всегда  вызывало  образованіе 
пленки,  болѣе  темной  съ  верхней  стороны  и  сравнительно  свѣтлой 
крупно-кристаллической  съ  нижней.  Если  прибавить  0,1  гр. 
сѣрнок.  аммонія,  то  пленка  не  растетъ;  нижняя  же  сторона  ка- 
тода-кружка оказывается  покрытой  весьма  темной  массой,  при 
чемъ  на  краяхъ  замѣтны  болѣе  свѣтлыя  иглы.  Подкисленіе  вы- 
зываетъ  общее  посвѣтлѣніе  осадка  до  свѣтлосѣраго;  при  этомъ 
иногда  наблюдается  слѣдующее  красивое  явяеніе:  съ  краевъ 
кружка  выростаютъ  длинный  тоцкія  вѣтви,  которыя  вслѣдствіе 
выдѣленія  водорода  на  нихъ  все  время  поднимаются  и  опускаются; 
нѣкоторыя  изъ  нихъ  при  этомъ  поднимаются  своими  концами  до 
самой  поверхности  и  на  послѣдней  тогда  вырастаютъ  тонкіе  бле- 
стящие листочки,  такъ  что  все  вмѣстѣ  напоминаетъ  водяное 
растеніе. 

Какъ  видно  изъ  этихъ  опытовъ,  въ  случаѣ  отложенія  цинка 
на  поверхности  раствора  сѣрнок.  аммоній  способствуетъ  образо- 
ванію  темнаго  губчатаго  цинка  на  верхней  сторонѣ;  прибавленіе 
кислоты,  наоборотъ,  мѣшаетъ  образованію  губчатаго  цинка,  и 
это  дѣйствіе  ея  проявляется  и  въ  случаѣ  выдѣленія  цинка  въ 
поверхностномъ  слоѣ  раствора,  гдѣ  условія  для  образованія  губ- 
чатаго цинка,  повидимому,  болѣе  благопріятны. 

Такимъ  образомъ,  пленка,  получаемая  въ  присутствіи  сѣрнок. 
аммонія,  содержитъ  большее  количество  губчатаго  цинка,  чѣмъ 
обычно,  слѣдовательно  дѣйствіе  аммонія  никакъ  не  можетъ  сво- 
диться къ  тому,  чтобы  ускорять  превращеніе  губчатаго  цинка 
въ  кристаллическій,  а,  наоборотъ,  избытокъ  темнаго  губчатаго 
цинка  противодѣйствуетъ  росту  пленки.  Небольшія  прибавки  кис- 
лоты, мѣшая  образованію  губчатаго  цинка,  тѣмъ  самымъ  улуч- 
шаютъ  качество  пленки  и  помогаютъ  ея  росту.  Въ  связи  съ 
этимъ  мы  изслѣдовали  вліяніе  постепенныхъ  прибавокъ  іоновъ  Н 
на  ростъ  пленки  въ  отсутствіи  другихъ  веществъ. 

Прибавка  небольшихъ  количествъ  сѣрной  кислоты  (отъ 
0,01  до  0,05  гр.  Н2804)  значительно  улучшаетъ  пленку:  она  ста- 
новится все  свѣтлѣе  и  плотнѣе.  Если  прибавить  0,05  гр.  Н2804 
(что  составитъ  0,0023  Моі.  Н2804  на  литръ),  то  пленка  полу- 
чается особенно  свѣтлая  и  красивая.  При  этой  прибавкѣ  замѣ- 
чается  уже  выдѣленіе  пузырьковъ  водорода  на  катодѣ  и  въ  нѣ- 
химич.  общ.  хьѵі,  5.  58 
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.  которыхъ  случаяхъ  начинаютъ  расти  внизъ  кристаллическія  иглы. 
Наконецъ,  когда  прибавка  сѣрной  кислоты  достигла  0,0032  моля 
на  литръ  раствора,  то  образуется  лишь  узкая  въ  2  мм.  свѣтлая 
полоска  и  потомъ  иглы  начинаютъ  расти  внизъ,  причемъ  на  нихъ 
ясно  замѣтно  выдѣленіе  водорода.  Такимъ  образомъ,  дѣйствіе 
водороднаго  іона  проявляется  очень  характерно:  въ  небольшихъ 
количествахъ  онъ  помогаетъ  росту  пленки,  въ  болынихъ  количе- 
ствахъ  останавляваетъ  его.  Послѣднее  дѣйствіе  можетъ  быть 
объяснено  двумя  причинами:  выдѣленіе  пузырьковъ  водорода  на 
катодѣ,  (которое  становится  замѣтнымъ  при  этой  концентраціи), 
механически  мѣшаетъ  этому  росту,  съ  другой  стороны  лучшее 
смачиваніе  цинка  кислымъ  растворомъ  не  позволяетъ  маслу  вы- 
яснить растворъ  съ  поверхности  цинка  и  тѣмъ  самымъ  мѣшаетъ 
поверхностному  распространен^  осадка. 

Изъ  другихъ  прибавокъ,  мѣшающихъ  росту  пленки,  Ггеипсі- 
Нсп  и  ІЧоѵікочу  указываютъ  на  дѣйствіе  лимонной  и  винной  ки- 
слотъ.  Мы  подтвердили  ихъ  выводы,  т.  е.  при  указанныхъ  ими 
прибавкахъ  не  получали  пленки.  Но,  если  прибавлять  кислоту 
постепенно,  то  картина  получается  иная,  вполнѣ  соответствующая 
тому,  что  мы  нашли  съ  прибавкой  сѣрной  кислоты. 

Это  видно  изъ  слѣдующихъ  опытовъ,  произведенныхъ  съ  на- 
пряженіемъ  тока  въ  3  вольта  въ  обычномъ  50°/0  растворѣ  сѣрнок. 
цинка  (на  150  гр.  2п804  .  7Н20  —  150  гр.  воды). 


Колич.  прибавл. 


Характеръ  осадка 


вин.  кисл. 


ч 


о 

0,019  гр. 


обычная  пленка 
пленка  лучше,  свѣтлѣе 


съ  верхн.   и  нижн. 


0,038  „ 
0.057  „ 


стороны 
пленка  еще  свѣтлѣе 


пузырьки  на  анодѣ 


пленка  съ  меньшимъ 


блескомъ,  чѣмъ  пре- 
дыдущ. 


тоже. 


0,076  „ 


полоска  въ  2 — 3  мм., 
затѣмъ  иглы  книзу 


выдѣленіе  водорода  на 


иглахъ. 


0,190  „ 


полоска  еле  замѣтна, 
иглы  книзу 


болѣе  обильное  выдѣ- 
леніе   водорода  на 


иглахъ. 
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Съ  постепенной  прибавкой  лимонной  кислоты  результаты  полу- 
чаются совершенно  аналогичные:  первый  небольшія  прибавки  дѣ- 
лаютъ  пленку  болѣе  блестящей,  затѣмъ,  когда  наступаетъ  замѣтное 
выдѣленіе  пузырьковъ  водорода,  то  пленка  получается  незначи- 
тельныхъ  размѣровъ,  а  потомъ  при  прибавкѣ  0,346  гр  (1,557  гр. 
на  литръ)  и  совсѣмъ  перестаетъ  расти. 

Количество  іоновъ  водорода  при  данныхъ  прибавкахъ  довольно 
значительное:  по  даннымъ  Вальдена  г)  лимонная  кислота  при 
концентраціи  послѣдняго  изъ  приведенныхъ  опытовъ  приблизи- 
тельно диссоціирована  на  25%,  такъ  что  количество  іоновъ  во- 
дорода равно  0,003  эквивалента  на  литръ.  Въ  приведенныхъ  выше 
опытахъ  съ  сѣрной  кислотой  въ  послѣднемъ  опытѣ  концентрація 
іоновъ  водорода  равна  приблизительно  0,0045  эквивалента  на 
литръ,  т.  е.  лишь  въ  полтора  раза  больше,  чѣмъ  въ  случаѣ  ли- 
монной кислоты.  При  болыпиХъ  ошибкахъ,  возможныхъ  въ  опре- 
дѣленіи  этихъ  количествъ,  мы  можемъ  считать,  что  дѣйствіе  ли- 
монной кислоты  (также  очевидно  и  винной)  сводится  къ  дѣйствію 
водороднаго  іона.  Для  того,  чтобѣ  убѣдиться  въ  справедливости 
этого  объясненія,  мы  сдѣлали  опытъ  съ  прибавкой  3  гр.  лимонно- 
кислаго  натрія,  т.  е.  почти  десятикратнаго  количества  аніона  ли- 
монной кислоты.  При  этомъ  мы  получили  пленку,  мало  отличаю- 
щуюся отъ  обычной,  безъ  прибавки  этой  соли,  т.  е.  аніонъ  ли- 
монной кислоты  не  подѣйствовалъ  на  качество  осаждающагося 
цинка. 

ГгешісШсп  и  Коѵіко\ѵ  указываютъ  на  то,  что  ціанистый  калій 
также  мѣшаетъ  росту  пленки,  при  чемъ  требуется  прибавить  его 
0,028  моля  на  литръ  раствора.  Этихъ  опытовъ  мы  не  могли  по- 
вторить, такъ  какъ  при  прибавлены  ціанистаго  кали  въ  указан- 
номъ  количествѣ  большая  часть  его  выпадаетъ  въ  видѣ  осадка 
ціанистаго  цинка.  Послѣ  удаленія  выпавшаго  осадка  путемъ 
фильтрованія,  мы  получали  такія  же  пленки,  какъ  безъ  при- 
бавки, лишь  нѣсколько  болѣе  темныя;  такъ  что  количество  губ- 
чатаго  цинка  отъ  прибавленія  ціанистаго  кали  не  уменьшается 
(какъ  это  предполагали  ЕгеипсШсп  и  Коѵіколѵ),  а,  скорѣе,  увели- 
чивается. 

3.  Вліяніе  плотности  тока  и  концентраціи  ра- 
створа на  образованіе  пленок ъ. 


г)  2еіі.  Рііуз.  СЬет.,  13,  10. 
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Результаты  вышеописанныхъ  опытовъ  привели  насъ  къ  за- 
ключенію,  что  губчатый  цинкъ  не  только  не  содѣйствуетъ  обра- 
зованію  пленокъ,  но,  наоборотъ,  мѣшаетъ  ихъ  росту.  Поэтому 
представлялось  интереснымъ  получить  пленки  въ  такихъ  усло- 
віяхъ,  который  являются  наиболѣе  благопріятными  для  полученія 
свѣтлаго  кристаллическаго  цинка. 

По  Гбгзіег'у  *),  для  того,  чтобы  избѣжать  выдѣленія  при 
электролизѣ  губчатаго  цинка,  требуется  соблюдать  слѣдующія 
четыре  условія: 

1.  Электролитъ  не  долженъ  содержать  замѣтнаго  количе- 
ства примѣсей  металловъ,  болѣе  электроотрицательныхъ,  чѣмъ 
цинкъ. 

2.  Растворъ  у  катода  долженъ  оставаться  слабо  кислымъ;  для 
зтого  при  продолжительномъ  электролизѣ  слѣдуетъ  подбавлять 
кислоты  и  хорошо  размѣшивать  его. 

3.  Плотность  тока  у  катода  не  должна  быть  слишкомъ  малой: 
наиболѣе  благопріятной  является  плотность  отъ  0,01—0,3  амп. 
на  кв.  сант. 

4.  Концентрація  сѣрнокислаго  или  хлористаго  цинка  не  должна 
быть  слишкомъ  низкой:  концентрація  отъ  40  до  60  гр.  въ  литрѣ 
является  достаточной. 

Въ  нашихъ  опытахъ  отсутствовали  примѣси,  т.  е.  соблюда- 
лось первое  условіе  Гбгзіега  2).  Что  касается  второго  условія,  то 
опять  таки  самыя  лучшія  пленки  получались  нами  въ  слабо  ки- 
сломъ  растворѣ. 

Для  того,  чтобы  опредѣлить  вліяніе  третьяго  условія,  мы  про- 
извели рядъ  опытовъ  при  различной  плотности  тока;  катодомъ 
служилъ  цинковый  кружокъ  въ  8,2  мм.  діаметра;  анодомъ  — 
кружокъ  въ  95  мм.;  разстояніе  между  ними  равнялось  17  мм. 
Опыты  были  произведены  при  разныхъ  напряженіяхъ,  которыя 
поддерживались  постоянными  во  все  время  опыта.  Въ  нижеслѣ- 
дующей  таблицѣ  плотность  тока  дана  къ  началу  опыта: 


!)  Г.  ГбгБІег,.  ЕІекІгосЬетіе  \ѵаззегщег  Ьозип^еп,  1905,  290. 

2)  Интересно  отмѣтить,  что  ГгеипсШсп  и  ]Яоѵіко\ѵ  получили  прекрасную 
пленку  изъ  сѣрнокислаго  цинка,  приготовленнаго  ими  самымъ  тщательнымъ 
образомъ.  Этимъ  исключается  возможность  благопріятствующаго  вліянія  на 
образованіе  пленокъ  какихъ  либо  примѣсей,  находящихся  въ  обыкновенныхъ 
продажныхъ  препаратахъ  цинковыхъ  солей. 
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Описаніе  пленки 

Очень  тонкая,  блеет,  съ  радіаль- 
ными  черн.  линіями;  нижняя  ст. 
темносѣрая. 
Сходная  съ  предыдущей,  но  болѣе 
свѣтлая. 

Еще  свѣтлѣе;  болѣе  плотная  у 
центра. 

Болѣе  плотная  и  развѣтвленная; 

нижняя  сторона  свѣтлѣе. 
Плотныя,  мало  блестящія,  длин- 
ный узкія  вѣтви,  крѣпко  при- 
росшія  къ  катоду;  нижняя  сто- 
рона свѣтлосѣрая. 

Во  всѣхъ  пяти  случаяхъ  пленки  только  вначалѣ  сплошныя, 
а  затѣмъ  въ  видѣ  болѣе  или  менѣе  широкихъ  блестящихъ  ра- 
діальныхъ  полосъ,  съ  боковъ  и  на  концахъ  темныхъ;  верхняя 
сторона  свѣтлѣе  всего  при  3  вольтахъ;  нижняя  же,  матовая,  съ 
уменьшеніемъ  напряженія  свѣтлѣетъ,  и  при  1  вольтѣ  уже  свѣтло- 
сѣрая  даже  въ  тѣхъ  мѣстахъ,  которыя  соотвѣтствуютъ  темнымъ 
на  верхней.  При  болѣе  низкомъ  напряженіи  (0,6  вольта)-  цинкъ 
уже  не  распространяется  на  поверхности  раствора,  а  отлагается 
въ  видѣ  плотнаго  свѣтлаго  осадка  на  нижней  поверхности  катода. 
При  напряженіяхъ  выше  5  вольтъ  (4  аккумулятора)  растутъ  во 
внутрь  раствора  темныя  палки  и  только  изъ  отдѣльныхъ  точекъ 
окружности  катода  быстро  выростаютъ  на  поверхности  раствора 
темные,  весьма  тонкіе  листочки,  которые  все  время  раскачиваются 
вслѣдствіе  быстраго  теченія  разбавленнаго  раствора,  затѣмъ  съ 
трескомъ  отрываются  отъ  катода  и  отплываютъ  въ  сторону  на 
сравнительно  большое  разстояніе. 

Осторожное  подкисленіе  раствора  улучшаетъ  пленки  при  всѣхъ 
напряженіяхъ:  дѣлаетъ  ихъ  болѣе  сплошными  и  свѣтлыми.  Однако 
намъ  не  удалось  этимъ  путемъ  получить  пленку  при  0,6  вольта. 
Плотность  тока  вначалѣ  опыта  можетъ  быть  значительно  выше, 
и  это  не  вредитъ  образованію  пленки:  если  катодомъ  служитъ 
незаостренная  платиновая  проволока  діаметромъ  въ  1  мм.,  то  при 
2  вольтахъ  получается  пленка,  мало  отличающаяся  по  величинѣ 
и  формѣ  отъ  той,  которая  вслѣдъ  за  этимъ  получается  при  ка- 


Напряж.    Сила  тока.    ГГлотн.  т 

ТЭ                    а  Амп. 
Вольты  Амп.  

куб.  сайт 

5  0,4  0,8 


1  0,33  0,66 
3  0,26  0,52 

2  0,16  0,32 
1  0,08  0,16 
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тоцѣ-пластинкѣ  въ  I  сант.  діаметромъ.  Если  взять  заостренную 
иглу,  то  уже  при  3  вольтахъ  пленка  не  получается.  Происходитъ 
это  оттого,  что  такую  иглу  невозможно  поместить  въ  растворъ 
такъ,  чтобъ  она  только  касалась  его  поверхности:  всегда,  благо- 
даря смачиванію,  растворъ  будетъ  подниматься  по  иглѣ,  при  под- 
няты же  ея,  будетъ  нарушаться  контактъ. 

Что  касается  вліянія  концентраціи  раствора,  то  оказывается, 
что  употребляемая  въ  вышеприведенныхъ  опытахъ  концентрація 
50%  водной  соли,  что  составляетъ  154  гр.  цинка  на  литръ  ра- 
створа, является  наиболѣе  благопріятной  для  образованія  пле- 
нокъ.  (Это  было  уже  отмѣчено  ГгеипсШсп'омъ  и  ІЧоѵікоѴымъ). 

Изъ  нейтральнаго  33%  раствора  сѣрнокислаго  цинка  пленки 
получаются  болѣе  темныя.  Подкисленіе  раствора  улучшаетъ  еще 
больше,  чѣмъ  въ  предыдущемъ  случаѣ  пленки  при  всѣхъ  напря- 
женіяхъ  и,  кромѣ  того,  даетъ  возможность  получить  свѣтлыя 
вѣтви  и  при  0,6  вольта.  То  же  самое  наблюдается  при  25%  ра- 
створѣ.  Изъ  нейтральнаго  раствора  при  0,6  вольта  пленка  не  обра- 
зуется, но  достаточно  прибавить  около  0,01  гр.  Ы2504  на  100  гр. 
раствора,  чтобы  образовалась  пленка.  Интересно  отмѣтить,  что 
въ  то  время,  какъ  при  высокихъ  напряженіяхъ  дальнѣйшее  уве- 
личеніе  кислотности,  сопровождаемое  выдѣленіемъ  водорода,  вы- 
зываетъ  ростъ  осадка  внизъ,  при  0,6  вольта  дальнѣйшее  подкнсленіе 
способствуетъ  лучшему  росту  пленки.  Напримѣръ,  когда  къ  20% 
раствору  было  прибавлено  около  0,02  гр.  Н2804  на  100  гр.  ра- 
створа, при  0,6  вольта  (около  0,04  амп.  на  кв.  сант.)  выросла 
красивая,  весьма  свѣтлая  съ  обѣихъ  сторонъ,  сплошная  пленка, 
настолько  плотно  приросшая  къ  катоду,  что  вмѣстѣ  съ  нимъ 
могла  быть  снята  съ  поверхности  раствора;  достигши  около  4 — 5 
сант.  въ  діаметрѣ  она  покрылась  на  всей  периферіи  темной, 
рѣзко  очерченной  линіей  губчатаго  цинка.  При  еще  болынемъ 
подкисленіи  цинкъ  растетъ  на  поверхности  въ  видѣ  свѣтлыхъ 
вѣтвей  и,  наконецъ,  совершенно  перестаетъ  распространяться. 

Изъ  еще  болѣе  разбавленныхъ  растворовъ  пленки  получаются 
хуже.  Если  принять  во  вниманіе,  что  20%  растворъ  водной  соли 
заключаетъ  около  50  гр.  цинка  на  литръ,  то  такой  растворъ, 
согласно  4-му  условію  Ебгзіега,  является  предѣльнымъ;  дальнѣй- 
шее  разведеніе  будетъ  способствовать  обильному  образованію  губ- 
чатаго цинка. 

Изъ  этихъ  опытовъ  слѣдуетъ,  что  чѣмъ  разбавленнѣе  растворъ 
электролита,  чѣмъ  темнѣе  пленка,  тѣмъ  большее  количество  губ- 
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чатаго  цинка  она  содержитъ  и  тѣмъ  хуже  она  получается.  Это 
обстоятельство  было  уже  отмѣчено  въ  диссертаціи  ІЧоѵікоѴа  2). 

Что  касается  вліянія  плотности  тока,  то  здѣсь,  какъ  мы  ви- 
димъ  изъ  описаній  пленокъ,  высокая  плотность  тока  способствуешь 
образованію  губчатаго  цинка.  При  пониженіи  плотности  тока  мы 
доходимъ  до  нѣкотораго  предѣла,  ниже  котораго  пленка  пере- 
стаешь расти.  Цинкъ  при  этомъ  отлагается  только  на  нижней 
сторонѣ  катода,  изъ  нейтральныхъ  растворовъ  болѣэ  темный,  изъ 
подкисленныхъ  растворовъ  свѣтлѣе,  до  свѣтло-сѣраго.  Объяснить 
неполученіе  пленки  слишкомъ  обильнымъ  или  недостаточнымъ 
выдѣленіемъ  губчатаго  цинка  не  представляется  возможнымъ,  такъ 
какъ  въ  зависимости  отъ  подкисленія  количество  губчатаго  цинка 
въ  осадкѣ  измѣняется  въ  большихъ  предѣлахъ.  Поэтому,  мы 
должны  приписать  плотности  тока  самостоятельное  вліяніе  на 
образованіе  пленокъ  (кромѣ  вліянія  ея  на  образованіе  губчатаго 
цинка). 

Если  мѣнять  оба  условія,  т.  е.  и  концентрацію  электролита  и 
плотность  тока,  то  можно  отмѣтить  слѣдующую  законность:  пленка 
растетъ  при  тѣмъ  меньшей  плотности  тока,  чѣмъ  меньше  кон- 
центрація  раствора. 

Вліяніе  іоновъ  водорода  оказывается  ясно  выраженнымъ:  они 
значительно  способствуютъ  улучшенію  качества  пленки,  но  су- 
ществуешь нѣкоторый  предѣлъ  концентраціи,  выше  котораго  на- 
чинается обильное  выдѣленіе  водорода  на  катодѣ  и  сильное  сма- 
чиваніе  цинка  кислымъ  растворомъ,  благодаря  чему  ростъ  пленки 
прекращается. 

4?.  Хлористый  цинкъ. 

Изъ  нейтральныхъ  растворовъ  хлористаго  цинка  пленки  не 
получаются.  ГгеипсШсЬ  и  Коѵіко\ѵ  объясняютъ  это  тѣмъ,  что 
хлористый  цинкъ  менѣе,  чѣмъ  сѣрнокислый,  способенъ  при  элек- 
тролизѣ  образовать  губчатый  цинкъ.  Между  тѣмъ,  мы  убѣдились, 
что  эта  соль  въ  различныхъ  концентраціяхъ  при  различныхъ 
напряженіяхъ  тока  даегъ  темные  осадки  на  нижней  поверхности 

атода-кружка.  Подкисленіе  и  въ  данномъ  случаѣ  приводить  къ 

оложительнымъ  результатамъ,  т.  е.  къ  образованію  пленокъ. 
Самыя  большія  и  красивыя  пленки  были  получены  нами  изъ 

0%  раствора  хлористаго  цинка  (считая  по  вѣсу  безводной  соли); 

акой  растворъ  содержитъ  около  52  гр.  цинка  на  литръ.  Ней- 
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тральный  прозрачный  растворъ  не  даетъ  пленокъ  при  различ- 
ныхъ  нанряженіяхъ  (5 — 0,6  вольта).  Если  же  къ  нему  прибавить 
соляной  кислоты  (около  0,02  гр.  НС1  на  100  гр.  раствора),  то  на 
поверхности  при  всѣхъ  этихъ  напряженіяхъ  выростаютъ  пленки 

такого  вида: 

Вольты:  О  п  и  с  а  н  і  е  пленки. 

5        темные  тонкіе  листочки  и  палочки  внизъ; 

4        то  же  самое,  но  пленка  больше; 

3        металлически  блестящая,  сходная  съ  пленкой 

изъ  2п804; 
2        болѣе  металлическая; 

1        сплошная,  вначалѣ  свѣтлая  и  затѣмъ  темная; 
0,6        плотная,  совершенно  сплошная,  свѣтлосѣрая, 
металлически  блестящая;   нижняя  сторона 
свѣтлая,  матовая; 
0,4        такая  же,  но  значительно  болѣе  плотная. 

При  болѣе  низкомъ  напряженіи  цинкъ  отлагается  только  на 
нижней  поверхности  катода  въ  видѣ  свѣтлаго  плотнаго  осадка, 
иголъ  внизъ  при  этомъ  не  образуется. 

Изъ  этихъ  пленокъ  особаго  вниманія  заслуживаетъ  получаю- 
щаяся при  0,6  вольта.  Повидимому,  мы  имѣемъ  при  этомъ  напря- 
жены оріітшп  пленки  для  2пС12  вообще:  пленки  въ  5 — 6  сант. 
діаметромъ  получаются  сравнительно  легко;  при  немного  большей 
кислотности  раствора  пленки  начинаютъ  развѣтвляться,  но  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  получаютъ  способность  болѣе  продолжительнаго  роста. 
Такъ,  однажды  при  напряженіи  0,6 — 0,4  вольта  въ  теченіе  ЗУ2  ча- 
совъ  росла  свѣтлая  пленка  вначалѣ  сплошная,  а  затѣмъ  въ  видѣ 
широкихъ  вѣтвей  въ  1 — 2  сант.  ширины,  только  къ  концу  роста 
потемнѣвшихъ  на  концахъ.  Нижняя  сторона  пленки  покрыта 
свѣтлыми  хрупкими  кристаллическими  наростами;  все  это  образо- 
ваніе  вѣситъ  2,6  гр.,  однако  настолько  плотно  приросло  къ  ка- 
тоду, что  могло  быть  снято  вмѣстѣ  съ  нимъ  съ  поверхности  ра- 
створа. Съ  катодомъ  платиновой  проволоки  (діам.  1  мм.)  при 
0,6  вольта  пленка  получается  еще  лучше. 

Когда  къ  10%  раствору  2пС12,  подкисленному  настолько,  что 
при  0,6  вольта  выросла  свѣтлая  пленка,  было  прибавлено  около 
0,15  гр.  хлористаго  аммонія  на  1.00  гр.  раствора,  пленка  больше 
не  получалась,  а  на  катодѣ-кружкѣ  отложились  довольно  тем- 
ный массы.  Новое  подкисленіе  раствора  опять  вызвало  образо- 
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ваніе  пленки,  но  весьма  отличающейся  отъ  тѣхъ,  который  полу- 
чаются безъ  гШ4С1:  вмѣсто  однородной,  свѣтлой.  легко  гнущейся 
и  значительно  сопротивляющейся  разрыву  получилась  небольшая 
сѣрая,  хрупкая  пленка,  въ  отдѣльныхъ  мѣстахъ  которой  замѣтны 
зерна  —  кристаллы. 

Въ  атмосферѣ  азота  пленка  не  получилась;  катодъ  окружился 
сѣрой,  мало  блестящей  полосой  въ  1  мм.  ширины,  послѣ  чего 
цинкъ  сталъ  расти  внизъ  острыми  иглами;  когда  же,  не  размыкая 
тока,  мы  замѣнили  азотъ  воздухомъ,  изъ  нѣсколько  точекъ  пе- 
риферіи  на  поверхности  раствора  начали  распространяться  свѣт- 
лые  металлически  блестящіе  листочки.  Надо  отмѣтить  большое 
сходство  между  характеромъ  осадка,  получающагося  въ  безкис- 
лородной  средѣ,  и  таковымъ  отъ  прибавленія  1№4С1:  въ  обоихъ 
случаяхъ  осадокъ  неоднородный,  не  свѣтлый  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ 
хрупкій  и  зернистый. 

Чтобы  выяснить  количество  содержащейся  въ  пленкѣ  окиси 
цинка,  былъ  произведенъ  слѣдующій  опыты  изъ  подкисленнаго 
раствора  была  получена  небольшая,  круглая,  совершенно  свѣтлая 
пленка;  она  вмѣстѣ  съ  катодомъ  была  вынута  изъ  раствора  и 
послѣдній  тщательно  смытъ  съ  нижней  стороны  ея;  затѣмъ  пленка 
эта  была  помѣщена  на  совершенно  свободную  отъ  загрязненія 
поверхность  раствора  сѣрнокислаго  цинка  и  въ  качествѣ  анода 
растворена  токомъ;  разсасываніе  пленки  при  этомъ  начиналось 
съ  периферіи,  однако  раствореніе  происходило  не  вполнѣ  равно- 
мѣрно,  малыя  частички  отрывались  отъ  пленки  и  плавали  на  по- 
верхности въ  видѣ  тончайшаго  металлическаго  блестящаго  по- 
рошка. За  исключеніемъ  ничтожнаго  остатка,  не  похожаго  на 
окись  цинка,  пленка  вся  растворилась. 

Пленки,  получаемыя  изъ  10°/0  раствора  хлористаго  цинка  при 
напряженіи  0,6 — 0,4  вольта,  были  изучены  нами  подробнѣе,  такъ 
какъ  условія  эти  очень  благопріятны  для  наблюденій:  осадокъ 
получается  однородный,  свѣтлый,  всѣ  процессы  у  катода  вслѣд- 
ствіе  сравнительно  небольшой  плотности  тока  совершаются  мед- 
ленно. 

Оказывается,  что  ростъ  пленки  начинается  не  къ  моменту 
замыканія  тока:  цинкъ  нѣкоторое  время  отлагается  на  нижней 
сторонѣ  катода,  при  чемъ  сопротивленіе  увеличивается  и  сила 
тока  падаетъ,  несмотря  на  постоянство  вольтажа;  иногда  это  про- 
должается около  минуты;  затѣмъ  только  начинается  ростъ  пленки, 
при  чемъ  сила  тока  увеличивается. 
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Когда  катодомъ  служить  цинковый  кружокъ,  то  легко  можно 
убѣдиться,  что  пленка  прикрѣплена  не  къ  окружности  кружка, 
а  къ  нижней  поверхности  его  у  центра:  если  пленку  осторожно 
отодрать  отъ  кружка,  то  цинкъ,  отложившійся  подъ  кружкомъ, 
отстаетъ  отъ  него  въ  видѣ  колечка,  блестящаго  сверху,  и  только 
центръ  пленки,  плотно  приросшій,  остается  на  кружкѣ.  Нижняя 
сторона  колечка,  также  какъ  и  пленки,  матовая.  Такимъ  обра- 
зомъ,  когда  катодъ-кружокъ  помѣщенъ  на  загрязненной  поверх- 
ности раствора  такъ,  что  боковыя  стѣнки  его  не  смочены  раство- 
ромъ,  между  кружкомъ  и  поверхностью  раствора  находится  слой 
масла,  и  при  электролизѣ  цинкъ  за  исключеніемъ  центра  кружка 
отлагается  подъ  слоемъ  масла;  отсюда  понятнымъ  становится 
преимущество  кружка,  чищеннаго  напильникомъ,  передъ  чище- 
нымъ  наждачной  или  стеклянной  бумагой:  въ  послѣднемъ  случаѣ 
отдѣльныя  точки  шероховатой  поверхности  могутъ  оказаться 
внутри  раствора  и  съ  нихъ  можетъ  начаться  ростъ  книзу  (какъ 
это  имѣетъ  мѣсто  въ  случаѣ  заостренной  иглы). 

Интересный  случай  наблюдается,  когда  при  опусканіи  кружка 
на  загрязненную  поверхность  раствора  между  ними  остается  пу- 
зырекъ  воздуха.  Такой  пузырекъ  очень  медленно  обрастаетъ  цин- 
комъ,  такъ  что  получается  цилиндрикъ,  внутренняя  сторона  ко- 
тораго  блестящая,  а  внѣшняя  матовая.  Явленіе  это  лишній  разъ 
показываетъ,  что  ростъ  пленки  слѣдуетъ  поверхности  раствора 
даже,  если  она  не  горизонтальная;  медленный  ростъ  цилиндрика 
сравнительно '  со  скоростью  роста  на  открытой  поверхности  сви- 
дѣтельствуетъ  объ  особомъ  распредѣленіи  плотности  тока  на 
катодѣ:  она  больше  всего  на  периферіи  пленки  и  меньше  всего 
въ  центрѣ.  При  высокихъ  напряженіяхъ  (3  вольта)  пузырекъ  воз- 
духа цѣликомъ  обрастаетъ  цинкомъ. 

На  пленкахъ,  получающихся  при  0,6  вольта,  еще  лучше  при 
0,4  вольта,  замѣтна  на  нижней  сторонѣ  радіально  идущая  штри- 
ховка. II.  ВеЬп  *),  изслѣдовавшій  это  явленіе  при  другихъ  уело- 
віяхъ,  объясняетъ  его  токами  жидкости,  возникающими  вслѣд- 
ствіе  измѣненій  концентрация  у  электродовъ.  Весьма  вѣроятно, 
что  и  въ  случаѣ  роста  пленки  должно  быть  принято  это  объ- 
ясненіе:  одновременно  съ  отложеніемъ  цинка  на  периферіи  про- 


*)  II.  ВеЬп.  ДУіесІ.  Апп.,  51  {1894),  125.  Совершенно  независимо  отъ 
ВеЬп'а  даютъ  такое  же  объясненіе  V.  КоЫзсЪйІіег  и  Н.  ВсЬасЫ.  ХеіІзсЬг. 
Е1М  19  (1913),  177. 
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исходитъ  отложеніе  его  на  нижней  сторонѣ  пленки;  болѣе  раз- 
бавленный растворъ  растекается  въ  направленіи  отъ  центра  къ 
периферіи  и  приводитъ  къ  радіальной  штриховкѣ.  Явленіе  это 
замѣчается  при  электролизѣ  сѣрнокислаго  цинка. 

При  сравнены  пленокъ,  полученныхъ  при  разныхъ  концен- 
траиіяхъ  электролита  и  при  различныхъ  напряженіяхъ  тока,  мы 
получаемъ  ту  же  картину,  которую  мы  описали  выше  у  пленокъ 
сѣрнокислаго  цинка:  пленка  тѣмъ  тоньше,  чѣмъ  больше  напря- 
женіе,  а  следовательно  и  плотность  тока.  Уменьшеніе  концентраціи 
приводитъ  къ  тому  же  результату,  какъ  увеличеніе  плотности 
тока  *).  Такъ  изъ  5°/0,  а  тѣмъ  болѣе  изъ  1%  2пС12  пленки  по- 
лучаются значительно  тоньше,  чѣмъ  изъ  10%  2пСІ2,  и  тѣмъ 
тоньше,  чѣмъ  больше  плотность  тока.  Но  при  этихъ  условіяхъ 
образуется  много  губчатаго  цинка,  такъ  чтчз  пленки  вырастаютъ 
небольшія  и  темныя  и  только  при  низкихъ  напряженіяхъ  онѣ 
свѣтлѣе.  Изъ  15%  и  еще  больше  изъ  20%  растворовъ  полу- 
чаются плотныя  пленки,  имѣюшія  значительную  толщину.  Такъ, 
изъ  20%  подкисленнаго  раствора  2пС1.2  при  0,6  вольта  пленка  росла 
въ  теченіе  2  часовъ  весьма  свѣтлая,  хрупкая,  съ  хорошо  замет- 
ной крупно-кристаллической  структурой;  діаметръ  ея  не  превы- 
шаетъ  однако  3  сант.;  на  нижней  поверхности  свѣтлые  кристал- 
лическіе  наросты;  толщина  пленки  на  внутренней  сторонѣ  1  мм. 

Разсмотрѣніе  полученныхъ  нами  пленокъ  позволяетъ  сдѣлать 
слѣдующее  заключеніе:  Во  время  роста  пленки  металлъ  отла- 
гается не  только  на  периферіи,  но  также  и  на  нижней  сторонѣ 
пленки,  т.  е.  ростъ  пленки  обусловливается  лишь  преимуществен- 
нымъ  (а  не  исключительнымъ)  отложеніемъ  металла  въ  напра- 
влены поверхности  раствора. 

При  высокихъ  плотностяхъ  тока  пленки  получаются  очень 
тонкія,  что  можетъ  привести  къ  ошибочному  заключенію  объ 
исключительномъ  отложеніи  металла  на  периферіи.  Но  и  на  са- 
мыхъ  тонкихъ  пленкахъ   легко  убѣдиться,   что  толщина  ихъ 


г)  Уже  Г.  КоЫгаизсп  (1.  с),  первый  получившій  серебряную  пленку 
электролитическимъ  путемъ,  отмѣтилъ,  что  „чѣмъ  сильнѣе  токъ  и  чѣмъ  сла- 
бѣе  растворъ,  слѣдовательно,  чѣмъ  больше  паденіе  потенціала  въ  жидкости, 
тѣмъ  тоньше  становятся  образованія  какъ  при  ростѣ  на  поверхности,  такъ 
и  внизъ".  Но  съ  разбавленіемъ  раствора  пленка  становится  тоньше  и  при 
той  же  разности  потенціаловъ,  слѣд.,  толщина  пленки  должна  быть  поста- 
влена въ  связь  не  съ  напряженіемъ  тока,  а  съ  концентрацией  раствора  и 
плотностью  тока. 
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уменьшается  отъ  центра  къ  периферіи:  т.  е.  на  нижней  сторонѣ 
все  время  отлагается  цинкъ,  и  центръ,  какъ  мѣсто  наиболѣе  про- 
должительнаго  роста,  имѣетъ  и  наибольшую  толщину.  По  той  же 
причинѣ,  изъ  двухъ  пленокъ,  полученныхъ  при  равныхъ  прочихъ 
условіяхъ,  толще  та,  которая  дольше  росла.  Эготъ  постепенный 
ростъ  пленки  въ  толщину  дѣлаетъ  неправдоподобнымъ  предпо- 
ложеніе,  сдѣланное  ЕгеипсШсЬ/омъ  и  ]Чоѵіко\ѵ'ымъ.  Согласно  этимъ 
авторамъ  не  только  верхняя  сторона  пленки,  но  и  нижняя  обво- 
лакивается масломъ,  благодаря  чему  невозможно  отложеніе  на 
ней  цинка,  такъ  какъ  масло  обладаетъ  болыпимъ  сопротивле- 
ніемъ  току,  и  металлъ  отлагается  только  на  периферіи.  Но  уже 
Муііиз  и  Еготт  указали  на  то,  что  только  верхняя  сторона  пленки 
покрыта  масломъ,  нижняя  же,  матовая,  всегда  смочена  раство- 
ромъ.  Поэтому,  мы  можемъ  слѣдующимъ  образомъ  представить 
себѣ  ростъ  пленки:  растущая  пленка  внѣдряется  между  слоемъ 
масла  и  поверхностью  раствора,  разъединяя  ихъ  и  принимая  на 
себя  лишь  то  количество  масла,  какое  передъ  тѣмъ  имѣлось  на 
поверхности  раствора;  при  этомъ  верхняя  сторона  пленки  при- 
ыимаетъ  ту  блестящую  зеркальную  поверхность,  которую  имѣлъ 
растворъ.  При  такомъ  представлены  объ  образованіи  пленки 
масло  не  употребляется  на  обволакиваніе  нижней  стороны  пленки, 
а  потому  его  достаточно  то  наименьшее  количество,  при  кото- 
ромъ  оно  вообще  способно  образовать  сплошной  жидкій  слой. 
Между  тѣмъ,  если  бы  ростъ  пленки  обусловливался  обволакива- 
ніемъ  также  нижней  стороны  масломъ,  то  на  такой  процессъ  по- 
надобилось бы  гораздо  большее  количество  масла  и  тѣмъ  больше, 
чѣмъ  больше  пленка 

5)  Уксуснокислый  цинкъ. 

Уксуснокислый  цинкъ  представляетъ  для  насъ  извѣстный  инте- 
ресъ  въ  томъ  отношеніи,  что  при  электролизѣ  изъ  растворовъ 
этой  соли,  вслѣдствіе  малой  концентраціи  активныхъ  2п-іоновъ, 
получаются  плотные,  кристаллическіе  осадки  2).  Если  бы  возмож- 
ность образованія  пленки  обусловливалась  присутствіемъ  въ  осадкѣ 
губчатаго  цинка  независимо  отъ  структуры  кристаллической 

г)  Въ  этомъ  отношеніи  наше  представленіе  вполнѣ  соотвѣтствуетъ  измѣ- 
реніямъ  ГгеипсШсп'а  и  ]Чоѵіксш'а,  по  которымъ  толщина  загрязняющаго  слоя 
масла,  необходимая  для  полученія  пленки,  была  найдена  2  —  0,5  |л|л  т.  е., 
соотвѣтствуетъ  той  наименьшей  толщинѣ,  при  которой  жидкость  способна 
образовать  сплошной  слой. 

2)  АЬе^.  НапсІЬисІі  сіег  апогдаи.  СЬетіе,  III,  320. 
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модификации,  то  пленки  должны  были  бы  образоваться  изъ  ней- 
тральныхъ  растворовъ,  такъ  какъ  изъ  такихъ  растворовъ  легко 
образуются  сѣрые  и  болѣе  темные  осадки,  въ  особенности  въ  по- 
^верхностномъ  слоѣ.  Между  тѣмъ  пленки  не  образуются  изъ  ней- 
трал ьныхъ  растворовъ  уксуснокислаго  цинка  при  самыхъ  различ- 
ныхъ  плотностяхъ  тока  и  различныхъ  концентраціяхъ  раствора: 
30%,  20%,  10%  и  3%.  При  этихъ  условіяхъ  мы  имѣли  возмож- 
ность наблюдать  образованіе  на  нижней  поверхности  кружка- 
катода  самыхъ  различныхъ  осадковъ,  начиная  отъ  свѣтлосѣраго 
при  20%-мъ  растворѣ  и  кончая  темнымъ  при  3%-мъ  растворѣ, 
однако  пленки  не  получались. 

Подкисленіе  30%  раствора  не  вызвало  образованія  пленки. 
Подкисленіе  20%  раствора  только  при  напряженіи  въ  2  вольта 
вызываетъ  образованіе  металлически  блестящей  полосы  въ  2 — 3  мм. 
ширины,  съ  которой  вскорѣ  начинаютъ  расти  внизъ  хрупкія  иглы. 

Подкисленіе  10%  уксуснок.  цинка  вызываегъ  уже  образованіе 
большихъ.  очень  красивыхъ  пленокъ.  Для  этого  достаточно  при- 
лить къ  раствору  около  0,15  гр.  ледяной  уксусной  кислоты  на 
100  гр.  раствора;  тогда  при  различныхъ  напряженіяхъ  выростаютъ 
пленки,  примѣрное  описаніе  которыхъ  дано  въ  слѣдующей  таб- 
лицѣ  (діам.  цинковаго  кружка  1,1  сант.). 

Амп. 

Вольты.   О  п  и  с  а  н  і  е  пленки. 

кв.  сант. 

5  0,21        небольшая  блестящая  полоса,  палки  внизъ 

4  0,15  сплошная,  кристаллическая  (10  сант.  діам.) 
3        0,117  „  а  (  8    „      „  ) 

2        0,067        вначалѣ  блестящая,  затѣмъ  темная  (2  ст. 
діаметр.). 

1        0,038        свѣтлосѣрая  съ  обѣихъ  сторонъ,  плотная, 
хрупкая  (4  сант.  діам.) 
0,6        0,019        такая  же. 

На  нижней  сторонѣ  пленокъ,  растущихъ  при  3  и  4  вольтахъ, 
замѣтно  во  время  роста  множество  мелкихъ  иглъ,  направленныхъ 
внизъ.  Нижняя  сторона  пленокъ,  получающихся  при  1  и  0,6  вольта, 
не  смотря  на  то,  что  смочена  растворомъ,  блестящая,  хотя  и  не 
въ  такой  степени,  какъ  верхняя  сторона.  Ростъ  пленки  при  1  вольтѣ 
продолжался  въ  теченіе  1  часа. 

Изъ  3%  раствора,  при  подкисленіи,  пленки  получаются  весьма 
сходныя  съ  только  что  описанными,  но  болѣе  темныя  и  мень- 
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шаго  даіметра.  Прибавлять  уксусную  кислоту  слѣдуетъ  крайне 
осторожно,  такъ  какъ  при  избыткѣ  ея  по  причинамъ,  указан- 
нымъ  выше,  пленка  не  получается. 

Изслѣдовавъ  образованіе  пленокъ  изъ  растворовъ  солей 
2п80і  ,  2пС)2  и  2п(С2Н302)2),  мы  можемъ  установить,  что  аніоны 
этихъ  солей  вліяютъ  на  образованіе  пленокъ  главнымъ  образомъ 
по  стольку,  по  скольку  они' обусловливаютъ  тотъ  или  иной  оса- 
докъ  цинка.  Что  касается  губчатаго  цинка,  то  присутствіе  его  въ 
пленкахъ  весьма  обычно,  и  мы  не  можемъ  утверждать,  что  когда- 
либо  получили  пленку  абсолютно  не  содержащую  губчатаго  цинка 
или  его  спутника  окиси  цинка.  Но  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  со- 
держаніе  губчатаго  цинка  достигало  значительныхъ  размѣровъ, 
это  препятствовало  образованію  пленки,  и  наоборотъ,  всѣ  мѣры, 
которыя  обычно  принимаются  противъ  появленія  губчатаго  цинка, 
благопріятствовали  росту  пленокъ. 

Если  мы  обратимся  къ  вліянію  другихъ  свойствъ  осадка  на 
пленки,  то  оказывается,  что  пленки  образуются  лучше  всего, 
когда  осадокъ  цинка  мелко-кристаллическій  и  притомъ  свѣтлый, 
однородный.  Крупно-кристаллическій  осадокъ  мѣшаетъ  образо- 
ванію  ихъ,  причемъ  примѣсь  темнаго  цинка  не  улучшаетъ  дѣло. 

Соотвѣтственно  этому  мы  видимъ,  что  сѣрнокислый  цинкъ, 
дающій  самые  мелкіе  кристаллы,  образуетъ  пленки  изъ  нейтраль- 
наго  раствора,  между  тѣмъ  какъ  уксуснокислый,  изъ  котораго 
цинкъ  выдѣляется  въ  болѣе  крупныхъ  кристаллахъ,  даетъ  пленки 
только  изъ  кислаго  раствора.  Уменьшеніемъ  концентраціи  раст- 
вора мы  добиваемся  уменыненія  величины  кристалловъ;  но  такъ 
какъ  при  разведены  элетролита  увеличивается  образованіе  губча- 
таго цинка,  то  приходится  устранять  его  прибавленіемъ  кислоты. 

6.  Плотность  тока. 

Въ  предыдущемъ  изложеніи  нами  часто  приводились  плот- 
ности тока  у  катода  къ  моменту  замыканія  тока:  этотъ  моментъ 
при  высокихъ  напряженіяхъ  совпадаетъ  съ  началомъ  роста 
пленки.  Нетрудно  видѣть,  что  приведенный  нами  величины  имѣютъ 
весьма  относительное  значеніе:  при  томъ  же  потенціалѣ  плотность 
тока  зависитъ  отъ  величины  поверхности  катода,  и  если  мы 
будемъ  силу  тока  относить  къ  единицѣ  поверхности  катода,  то 
не  получимъ  никакого  представленія  о  той  плотности  тока,  при 
которой  цинкъ  отлагается  на  периферіи  катода  и  затѣмъ  далѣе 
на  периферіи  растущей  пленки 


1)  3.  Ж.  Тштепііпе.  «Іоигп.  оГ.  РЬузікаІ.  СЬет.,  14,  152  (1910). 
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Для  измѣренія  плотности  тока  мы  употребляли  слѣдующія 
приспособленія.  Токъ  отъ  аккумуляторовъ  проходитъ  черезъ 
электролитъ,  реостатъ  и  амперметръ;  напряженіе  на  электродахъ 
измѣряется  вольтметромъ.  Послѣ  замыканія  тока  быстрымъ  из- 
мѣненіемъ  сопротивленія  на  реостатѣ  напряженіе  доводится  до 
опредѣленной  величины  и  отмѣчается  установившаяся  къ  этому 
моменту  сила  тока.  Съ  ростомъ  пленки  (т.  е.  съ  увеличеніемъ 
площади  катода)  напряженіе  на  электродахъ  быстро  падаетъ; 
чтобы  поддерживать  его  постояннымъ,  сопротивленіе  реостата 
все  время  приходится  уменьшать.  Опытъ  показалъ,  что  такимъ 
образомъ  получаются  самыя  болыпія  пленки.  Сила  тока  при 
этомъ  возрастаешь  все  время,  пока  периферія  пленки  остается 
металлически  блестящей;  когда  же  периферія  начинаетъ  темнѣть, 
сила  тока  падаетъ:  при  этомъ  ростъ  пленки  прекращается.  Если 
измѣнять  напряженіе  во  время  роста,  то  характеръ  пленки  рѣзко 
измѣняется  и  она  имѣетъ  видъ  составленной  изъ  различныхъ 
концентрическихъ  круговъ.  Если  предоставить  пленкѣ  расти,  не 
измѣняя  сопротивленія  въ  реостатѣ,  то  напряженіе  быстро  па- 
даетъ, сила  же  тока  медленно  возрастаетъ;  характеръ  осадка  на 
периферіи  при  этомъ  измѣняется  параллельно  тому,  какъ  онъ 
получается  при  различныхъ  напряженіяхъ,  когда  послѣднее  под- 
держивается постояннымъ.  Слѣдующій  примѣръ  это  хорошо  по- 
ясняетъ.  Какъ  мы  видѣли,  изъ  подкисленнаго  10%  раствора 
уксуснок.  цинка  при  4  вольтахъ  получается  однородная,  сплошная, 
блестящая  пленка  въ  10  сант.  діаметромъ:  при  напряженіи  въ 
2  вольтахъ — небольшая  кайма,  быстро  темнѣющая;  при  1  вольтѣ 
въ  продолженіе  часа  растетъ  свѣтлосѣрая  плотная  пленка. 
Если  же  предоставить  пленкѣ  расти,  начиная  съ  4  вольтовъ  и 
не  измѣнять  сопротивленія  на  реостатѣ,  то  напряженіе  падаетъ 
до  1  вольта,  сила  же  тока  увеличивается,  и  происходитъ  слѣ- 
дующее  измѣненіе  осадка  на  периферіи: 

Вольты:  Амперы: 


4 

3 

2,5 
1,8 
1,6 
1,4 
1,0 


0,12] 


кристаллическая  пленка 


темныя  вѣтви  обрастаютъ  блестящей 
свѣтлой  полосой. 


темныя  вѣтви 
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Какъ  видно,  характеръ  осадка  рѣзко  измѣняется  съ  напря- 
женіемъ  тока  почти  независимо  отъ  величины  пленки,  т.  е.  отъ 
поверхности  катода.  Еще  лучше  это  демонстрируется  слѣдую- 
щимъ.  Если  катодомъ  служить  платиновая  проволока  въ  1  мм. 
діаметромъ,  касающаяся  поверхности  раствора  своимъ  концомъ, 
и  затѣмъ  при  постоянномъ  напряженіи  выростаетъ  пленка  въ 
5  сант.  діаметромъ,  то  мы  имѣемъ  колоссальное  увеличеніе  пло- 
щади катода  (въ  2500  разъ),  однако  характеръ  осадка  весьма 
мало  измѣняется  въ  направленіи  отъ  центра  пленки  къ  пери- 
феріи;  между  тѣмъ,  какъ  уже  небольшія  измѣненія  напряженія 
приводятъ  къ  замѣтнымъ  ивмѣненіямъ  осадка  на  всей  периферіи. 
Все  это  приводитъ  насъ  къ  заключенію,  что  при  постоян- 
номъ напряжен іи  на  электродахъ  и  плотность 
тока  на  периферіи  должна  оставаться  болѣе  или 
менѣе  постоянной.  Если  бы  во  время  роста  пленки  металлъ 
отлагался  исключительно  на  периферіи,  то  плотность  тока  легко 
могла  бы  быть  вычислена.  Но  такъ  какъ  въ  то  же  время  ме- 
таллъ отлагается  и  на  нижней  поверхности  пленки,  то  вы- 
числить измѣненіе  плотности  тока  на  периферіи  становится  не- 
возможнымъ.  Но  нѣкоторыя  указанія  могутъ  быть  сдѣланы.  Въ 
случаѣ  образованія  совершенно  круглой,  сплошной  и  тонкой  ме- 
таллической пленки  явленіе  отчасти  упрощается.  Величина  пери- 
феріи  увеличивается  пропорціонально  радіусу,  площадь  же  (нижняя 
сторона  пленки)  —  пропорціонально  квадрату  радіуса.  Такимъ 
образомъ,  для  того,  чтобы  плотность  тока  на  переферіи  во  время 
роста  пленки  оставалась  постоянной,  сила  тока  должна  увели- 
чиваться не  пропорціонально  квадрату  радіуса,  а  иначе.  Если 
мы  обозначимъ  радіусъ  пленки  къ  какому-нибудь  начальному 
моменту  черезъ  г,  силу  тока,  показываемую  амперметромъ  къ 
этому  моменту,  і;  таковые  же  къ  конечному  моменту  —  черезъ 
В  и  I — то  для  того,  чтобы  плотность  тока  на  периферіи  была 
постоянна,  должно  соблюдаться  условіе: 

ЛИ  >  Л  >  А 
г2        і  г 

Таково  должно  быть  соотношеніе  въ  общемъ  случаѣ,  когда 
металлъ  отлагается  не  только  на  периферіи,  но  и  на  нижней 
сторонѣ  пленки.  Въ  томъ  же  случаѣ,  когда  пленка  получается 
очень  тонкая  и  почти  все  отложеніе  металла  происходитъ 
на  периферіи,  должно  приблизительно  существовать  отношеніе 
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—  ==  —  .  Если  мы  поставимъ  условія  опыта  такъ,  что  будемъ  по- 

лучать  совершенно  круглую  и  сплошную  пленку,  то  мы  можемъ 
измѣрить  эти  величины.  Такой  случай  имѣетъ  мѣсто  при  50% 
растворѣ  сѣрнокислаго  цинка,  слегка  подкисленномъ  Н2304. 
Въ  слѣдующей  таблицѣ  представлены  результаты  6  опытовъ. 
Сила  тока  въ  моментъ  замыканія  тока  —  г,  въ  моментъ  размы- 
канія  —  /.  В  —  радіусъ  пленки,  г  —  радіусъ  цинковаго  кружка. 
Во  время  роста  пленки  поддерживается  постоянная  разность 
потенціаловъ. 


Вольты  г(Амп.) 

(І(Амп.) 

г(сант.) 

і?(сант.) 

I 

г 

К 
г 

4  0,31 

1,95 

0,41 

2,25 

6,3 

5,5 

4  0,31 

2,4 

0,41 

2,7 

7,7 

6,6 

4  0,31 

2,7 

0,40 

3,25 

8,7 

8,1 

4  0,31 

2,7 

0,40 

3,4 

8,7 

8,5 

3  0,23 

2,15 

0,41 

3,25 

9,3 

7,9 

5  0,4 

2,2 

0,41 

2,5 

5,5 

ь,1 

Какъ  видно  изъ  этой  таблицы,  —  весьма  близко  къ  —  Замѣ- 

чательно,  что  наибольшее  совпадете  мы  имѣемъ  при  4  вольтахъ: 
какъ  разъ  при  этомъ  напряженіи  росли  тонкія,  однородный,  со- 
вершенно сплошныя  пленки,  а  периферія  ихъ  была  очень  близка 
къ  окружности  круга.  При  3  вольтахъ  пленка  росла  не  сплошная, 
а  близко  идущими  другъ  около  друга  секторами,  отдѣленными 
черными  линіями.  При  5  вольтахъ  пленка  получалась  болѣе 
темная. 

Были  также  измѣрены  пленки  изъ  другихъ  растворовъ.  При 

I  И 
этомъ  оказалось,  что  —  всегда  больше  —  ;  изъ   10%  уксусно- 

кислаго  цинка  при  4  вольтахъ  получаются  большія,  сплошныя,  тон- 
кія  пленки;  но  такъ  какъ  въ  этихъ  случаяхъ  со  всей  поверхности 
пленки  растутъ  во  множествѣ   мелкія   иглы,  то  распредѣленіе 

плотности  тока  иное,  и  отношеніе  і-  здѣеь  больше   —  въ  2  и 

даже  въ  3  раза. 

Хотя  эти  измѣренія  и  не  даютъ  намъ  возможности  вычи- 
слить плотность  тока  на  периферіи,  но  все  вышесказанное  дѣ- 
лаетъ   весьма  вѣроятнымъ,   что   при  постоянномъ  напряженіи 
плотность  тока  на  периферіи  измѣняется  лишь  незначительно, 
химич.  общ.  хьѵі,  5.  59 
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Что  же  касается  нижней  поверхности  катода,  то  на  ней  плот- 
ность тока  быстро  уменьшается.  Отсюда  мы  получаемъ  объясне- 
ніе  тому  обстоятельству,  что  съ  нижней  стороны  пленки  цинкъ 
большею  частью  не  растетъ  во  внутрь  раствора  въ  видѣ  различ- 
ныхъ  дендритовъ,  такъ  какъ  послѣдніе,  какъ  извѣстно,  растутъ 
лишь  въ  мѣстахъ  высокой  плотности  тока  !). 
7.  Общія  заключенія. 

Какъ  мы  видѣли,  ростъ  пленки  обусловливается  не  исключи- 
тельным^ а  преимущественнымъ  отложеніемъ  металла  въ  напра- 
влены поверхности  раствора.  Такое  преимущественное  отложе- 
ніе  должно  быть  прежде  всего  объяснено  сгущеніемъ  силовыхъ 
линій  въ  этомъ  направленіи.  Въ  этомъ  нетрудно  убѣдиться. 

Ростъ  пленки  предполагает^  какъ  первое  необходимое  условіе, 
наличность  свободной  отъ  пленки  поверхности  раствора.  Извѣстно, 
что  если  электроды  и  не  занимаютъ  всего  поперечнаго  сѣченія 
электролита,  то  силовыя  линіи,  однако,  всетаки  разсѣяны  по  всему 
электролиту:  токъ  проводится  не  только  той  частью  электролита, 
которая  ограничивается  электродами,  но  также  внѣшними  „бо- 
ковыми" частями  электролита  2).  Чѣмъ  больше  поперечное  сѣ- 
ченіе  электролита  и  площадь  анода,  тѣмъ  большее  участіе  въ 
проведеніи  тока  принимаютъ  эти  боковыя  части  электролита.  Въ 
этомъ  нетрудно  убѣдиться  путемъ  слѣдующихъ  опытовъ: 

1.  На  совершенно  чистую  отъ 'загрязненія  поверхность  50°/0 
раствора  сѣрнокислаго  цинка  помѣщено  въ  качествѣ  катода  цин- 
ковое кольцо  (внутр.  діаметръ  =  2,2  сант.,  внѣшній  =  3,1  сант.; 
діаметръ  поверхности  раствора  15  сант.).  Электролизъ  производится 
при  4  вольтахъ.  Тогда  съ  внѣшняго  края  кольца  быстро  вырастаютъ 
во  внутрь  раствора  длинныя  тонкія  вѣтви  (дендриты),  направлен- 
ный къ  стѣнкамъ  сосуда,  съ  внутренняго  же  края  значительно 
медленнѣе  вырастаютъ  неболыпія,  въ  нѣсколько  мм.  вѣтви,  на- 
правленныя  во  внутрь  кольца  подъ  нѣкоторымъ  острымъ  угломъ 
къ  поверхности  раствора. 

2.  Кольцо-катодъ  помѣщено  на  совершенно  чистую  поверх- 
ность раствора.  Весьма  осторожно  вносится  во  внутрь  кольца 
загрязняющее  масло.  Тогда  внѣ  кольца  растутъ  дендриты,  какъ 

*)  Гбгзіег,  ЬеЬгЬисІі,  201. 

2)  Гбгзіег,  72.  Такое  разсѣяніе  силовыхъ  линій  приводитъ  обычно  къ 
отложенію  металла  также  на  противоположной  аноду  сторонѣ  катода;  въ 
нашемъ  случаѣ  катодъ  имѣетъ  только  одну  сторону,  вслѣдствіе  чего  силовыя 
линіи  должны  сгущаться  на  периферіи  катода. 
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и  въ  предыдущемъ  случаѣ,  внутри  же  медленно  вырастаешь  бле- 
стящая пленка-полоска  въ  нѣсколько  мм.  въ  ширину. 

Я.  Кольцо  помѣщается  на  загрязненную  поверхность;  въ  этомъ 
случаѣ  пленка  вырастаетъ  какъ  внѣ,  такъ  и  внутри  кольца;  но 
въ  то  время,  какъ  внѣ  его  довольно  быстро  образуется  пленка 
въ  7—8  сант.  діаметромъ,  внутри  за  то  же  время  вырастаетъ 
только  узкая  полоса  въ  нѣсколько  мм. 

Эти  опыты  доказываютъ,  что  дѣйствительно  боковыя  части 
электролита  участвуютъ  въ  проведеніи  тока  соотвѣтственно  своей 
величинѣ.  Но  опыты  эти  кромѣ  того  показываютъ,  что  пленки  и 
дендриты  ведутъ  себя  весьма  сходно.  Это  можно  показать  также 
прямымъ  уменыпеніемъ  плотности  тока,  когда  катодомъ  служитъ 
цинковый  кружокъ.  Тогда  въ  отсутствіи  загрязненія  поверхности 
при  5  и  3  вольтахъ  съ  периферіи  кружка  быстро  выростаютъ  весьма 
тонкіе  дендриты;  при  1  вольтѣ  дендриты  выростаютъ  очень  мед- 
ленно и  получаются  значительно  толще,  при  0,6  вольта  цинкъ  отла- 
гается только  на  нижней  сторонѣ  кружка  въ  видѣ  равномѣрнаго 
свѣтлаго  осадка.  При  повтореніи  этихъ  опытовъ  съ  тѣмъ  же 
электролитомъ,  и  при  прочихъ  равныхъ  условіяхъ,  но  въ  присут- 
ствіи  загрязненія,  были  получены  результаты,  представленные  на 
вышеприведенной  таблицѣ.  Отмѣтимъ  еще,  что  какъ  пленки,  такъ  и 
дендриты  получаются  тѣмъ  тоньше,  чѣмъ  больше  плотность  тока. 

Такимъ,  образомъ,  пленки  представляютъ  собой  образованія 
•весьма  близкія  къ  дендритамъ:  какъ  тѣ,  такъ  и  другія  растутъ 
на  мѣстахъ  высокой  плотности  тока.  Уже  Муііиз  и  Гготт  -1)  отмѣ- 
тили,  что  какъ  разъ  растворы,  содержащіе  ЖИЧ  и  дающіе  хорошіе, 
плотно  пристающіе  къ  катоду  осадки,  не  пригодны  для  полученія 
пленокъ.  Все  это  приводитъ  къ  заключенію,  что  пленки  надо 
разсматривать,  какъ  дендриты  распространяю- 
щіеся  на  границѣ  двухъ  средъ:  раствора  и  масла. 

Вышеописанные  опыты  показываютъ,  что  въ  случаѣ  отсут- 
ствія  загрязненія  дендриты  растутъ  внутрь  раствора;  загрязненіе 
масломъ  вызываешь  ростъ  ихъ  на  границѣ  этихъ  двухъ  средъ. 
Очевидно,  что  частицы  цинка,  отложившіяся  въ  этомъ  погра- 
ничномъ  слоѣ,  оказываются  особенно  хорошо  смоченными  масломъ, 
а  поэтому  для  раствора  представляется  весьма  затруднительнымъ 
вытѣснить  этотъ  адсорбированный   масляный  слой  2).  Благодаря 


г)  1.  с.  стр.  617. 

2)  Н.  БтешісІІісЪ,  Каріііагсііетіе,  176. 
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этому  въ  поверхностномъ  слоѣ  всегда  находится  заостренное 
окончаніе  пленки  или,  вѣрнѣе,  лезвіе,  которое  не  притупляется 
отъ  дальнѣйшаго  отложенія  на  немъ  металла,  такъ  какъ  послѣд- 
ній,  будучи  въ  свою  очередь  смоченъ  масломъ,  возобновляетъ  это 
лезвіе.  Плотность  же  тока,  какъ  извѣстно,  всего  больше  на 
остріяхъ  *).  Слѣдовательно,  по  мѣрѣ  роста  пленки  периферія  ея 
все  время  (пока  кругомъ  ея  есть  свободная  поверхность  электро- 
лита) является  мѣстомъ  наиболыпаго  сгущенія  силовыхъ  линій. 
Уже  Ьептапп  2)  указалъ,  что  при  электролитической  кристал- 
лизаціи  распредѣленіе  силовыхъ  линій  все  время  измѣняется  и 
для  сужденія  о  направленіи  кристаллизаціи  нужно  основываться 
не  на  первоначальномъ  распредѣленіи  силовыхъ  линій,  а  на  томъ, 
которое  имѣетъ  мѣсто  въ  каждый  данный  моментъ. 
Этимъ  онъ  и  объясняешь,  что  иногда  дендриты  не  слѣдуютъ  на- 
правленію  наибольшего  сгущенія  силовыхъ  линій,  а  образуютъ 
зигзаги  (Хіскгаскпэітпеп).  Въ  такихъ  случая хъ  металлъ  отлагается 
на  острыхъ  углахъ  кристалловъ,  хотя  бы  они  были  направлены 
въ  сторону  отъ  кратчайшаго  разстоянія  между  электродами  до 
тѣхъ  поръ,  пока  дендритъ  не  слишкомъ  отклонится  отъ  линіи 
соединенія  электродовъ. 

Съ  точки  зрѣнія  сгущенія  силовыхъ  линій  на  остріяхъ  можетъ 
быть  объяснено  и  вліяніе  величины  кристалловъ  на  образованіе 
пленки.  Какъ  мы  видѣли,  крупно-кристаллическіе  осадки  цинка 
менѣе  способны  давать  пленки,  чѣмъ  мелко- кристаллическіе,  что 
особенно  проявляется  въ  случаѣ  раствора  уксуснокислаго  цинка. 
Когда  по  условіямъ  электролиза  (напр.  при  30%  растворѣ  уксусно- 
кислаго цинка)  выдѣляется  крупно-кристаллическій  цинкъ,  то 
острія  кристалловъ  могутъ  значительно  удалиться  отъ  поверх- 
ности (вслѣдствіе  большой  величины  кристалловъ)  во  внутрь  ра- 
створа; тогда  такое  остріе  будетъ  сгущать  на  себѣ  силовыя  линіи 
и  такимъ  образомъ  представлять  собой  мѣсто,  благопріятное  для 
дальнѣйшаго  отложенія  на  немъ  цинка,  который  уже  не  сопри- 
касается со  слоемъ  масла.  Когда  же  осадки  мелко-кристаллическіе, 
то  они  могутъ  точнѣе  слѣдовать  направленію  поверхности  ра- 
створа, и,  чѣмъ  мельче  кристаллы,  тѣмъ  болѣе  зеркальную  по- 
верхность будетъ  представлять  собой  верхняя  сторона  пленки. 
Съ  этой  точки  зрѣнія  характеръ  осадка  оказываетъ  вліяніе  на 


*)  Г.  Гбгзіег,  1.  с,  73. 

2)  О.  ЬеЬтапп,  2ѳіі.  КгузЫІо^гарЫе,  17,  274  —  79  (1889) 
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образованіе  пленокъ  только  тѣмъ,  что  обусловливаетъ  то  или  иное 
распредѣленіе  силовыхъ  линій.  Но  послѣднее  зависитъ  еще  отъ 
электропроводности  осадка.  Понятно,  что  ни  трудно  проводящій 
токъ  губчатый  цинкъ,  ни  крупно-кристаллическій  не  будутъ  бла- 
гопріятствовать  образованію  пленокъ.  Послѣднія  будутъ  полу- 
чаться лучше  всего,  когда  осадокъ  мелко-кристаллическій,  свѣт- 
лый.  Подкисленіе  электролита,  поэтому,  представляетъ  наиболѣе 
удачное  средство  для  полученія,  пленокъ,  такъ  какъ  даетъ  воз- 
можность образованія  свѣтлыхъ  формъ  цинка  изъ  разбавленныхъ 
растворовъ,  изъ  которыхъ  (при  отсутствіи  кислоты)  такъ  легко 
образуется  губчатый  цинкъ,  въ  особенности  при  высокихъ  плот- 
ностяхъ  тока. 

Разсматривая  распространеніе  осадка  въ  поверхности,  какъ 
слѣдствіе  распредѣленія  силовыхъ  линій,  мы  должны  были,  однако, 
отмѣтить  смачиваніе  поверхностнаго  слоя  отлагающагося  металла 
загрязняющимъ  масломъ.  Это  смачиваніе,  удерживающее  пленку 
на  поверхности,  можетъ  относиться  только  къ  тончайшему  по- 
верхностному слою,  между  тѣмъ,  какъ  главная  масса  цинка  отла- 
гается внутри  раствора,  внѣ  соприкосновенія  ея  съ  масломъ.  Въ 
нашемъ  распоряжение  нѣтъ  метода  для  изученія  происходящихъ 
при  этомъ  процессовъ,  зависящихъ  какъ  отъ  механизма  смачи- 
ванія  цинка  масломъ,  такъ  и  отъ  тѣхъ  особыхъ  условій,  которыя 
создаются  на  границѣ  двухъ  средъ,  благодаря  явленіямъ  адсорб- 
ціи  и  благодаря  господствующимъ  тутъ  силамъ  поверхностнаго 
натяженія.  Поэтому  мы  должны  ограничиться  лишь  нѣкоторыми 
общими  указаніями. 

По  измѣреніямъ  ЕгеипсШсЪ'а  и  ]Чоѵіко\ѵ'а  пленки  образуются 
и  при  томъ  наитончайшемъ  слоѣ  масла,  который  еще  способенъ 
образовать  сплошной  жидкій  слой.  Трудно  поэтому  допустить, 
что  масло  обволакиваетъ  частички  цинка.  Наоборотъ,  мы  можемъ 
принять,  что  частички  масла,  адсорбированныя  поверхностью  ра- 
створа, захватываются  цинкомъ  и,  такимъ  образомъ,  способствуютъ 
прочному  смачиванію  цинка  сплошнымъ  слоемъ  масла.  Въ  этомъ 
смыслѣ  пленки  прилегаютъ  къ  слою  масла  подобно  тому,  какъ 
серебряный  зеркала,  полученныя  возстановленіемъ  изъ  раствора, 
прилегаютъ  къ  стеклу  !).  Каковъ  бы  ни  былъ  механизмъ  смачи- 
ванія,  всякое  объясненіе  его  должно  считаться  съ  тѣмъ  обстоя- 
тельством^ что  только  верхняя  сторона  пленки  смочена  масломъ. 


!)  КоЫасІшііег,  ЬіеЬ.  Апп.,  387  (1912),  86. 
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Возможно,  что  съ  выясненіемъ  этихъ  вопросовъ  опредѣлится 
и  роль  кислорода  въ  образованіи  пленокъ,  которая  была  нами 
констатирована,  но  не  изучена  подробно.  То  обстоятельство,  отмѣ- 
ченное  ГгеипсШсп'омъ  и  ІЧоѵікоѵѵьімъ,  что  кислородъ  не  можетъ 
быть  замѣненъ  другими  окислителями  при  образованіи  пленки, 
указываешь  на  его  специфическую  роль,  которую  онъ,  адсорби- 
руясь  въ  пограничномъ  слоѣ,  можетъ  проявлять  именно  при 
образованіи  верхней  стороны  пленки. 

Результаты. 

1.  Цинкъ  въ  видѣ  пленокъ  получается  при  электролизѣ  не 
только  изъ  раствора  сѣрнокислой,  но  и  хлористой  и  уксусно- 
кислой соли,  если  растворъ  достаточно  подкисленъ. 

2.  Водородный  іонъ  въ  небольшихъ  концентраціяхъ  всегда  со- 
дѣйствуетъ  образованію  пленки;  дальнѣйшее  прибавленіе  его  мѣ- 
шаетъ  и  даже  уничтожаетъ  ея  ростъ. 

3.  Появленіе  губчатаго  цинка  вредитъ  росту  пленки:  всѣ  мѣры, 
примѣняемыя  противъ  его  образованія,  благопріятствуютъ  этому 
росту. 

4.  Наилучшія  пленки  получаются,  когда  цинкъ  осаждается  въ 
мелко-кристаллическомъ  свѣтломъ  видѣ;  крупно-кристаллическій, 
какъ  и  темный,  губчатый  осадокъ  вредитъ  образованію  пленокъ. 

5.  Пленки  растутъ  въ  довольно  широкихъ  предѣлахъ  кон- 
центраціи  раствора  и  плотности  тока;  причемъ,  чѣмъ  меньше 
концентрація  раствора,  при  тѣмъ  меньшей  плотности  тока  мо- 
жетъ расти  пленка.  Послѣдняя  тѣмъ  тоньше,  чѣмъ  меньше  кон- 
центрація,  и  чѣмъ  больше  плотность  тока. 

6.  При  постоянномъ  напряженіи  плотность  тока  остается  бо- 
лѣе  или  менѣе  постоянной  во  время  роста  только  на  периферіи 
пленки;  на  нижней  же  сторонѣ  плотность  тока  быстро  умень- 
шается. 

7.  При  своемъ  ростѣ  пленка  внѣдряется  между  масломъ  и 
растворомъ;  при  этомъ  сторона,  обращенная  къ  маслу,  оказывается 
хорошо  смоченной  послѣднимъ  и  поэтому  пленка  удерживается 
въ  пограничномъ  слоѣ. 

8.  Существуешь  большое  сходство  между  ростомъ  пленки  и 
распространеніемъ  дендритовъ. 

Москва. 
Мартъ  1914  г. 
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Изъ  термической  лабораторіи  профессора  Лугинина  при  Импера- 
тором Московское  Университет! 

О  калориметрической  бомбѣ  и  теплотѣ  горѣнія  бензойной 

кислоты. 

В.  Свѣнтославс  каго  и  М.  Попова. 

Не  смотря  на  то,  что  калориметрическая  бомба  Вертело  на- 
шла всеобщее  примѣненіе,  какъ  точнѣйшій  методъ  опредѣленія 
теплотъ  горѣнім  органическихъ  соединены,  и  очень  распростра- 
нена въ  техникѣ,  какъ  легкій  и  сравнительно  доступный  методъ 
опредѣленія  теплотворной  способности  топлива,  можно  утвер- 
ждать, что  до  настоящаго  времени  не  достигнуто  того  однообразія 
при  изученіи  самого  прибора  и  при  производствѣ  опыта,  кото- 
раго  требуется,  чтобы  получать  въ  различи ыхъ  л  а  бора- 
торіяхъ  вполнѣ  согласованны  я  и  сравнимый 
между  собою  числа.  Разноголосица  датъ,  собранныхъ  въ 
этой  области  многочисленными  изслѣдованіями  мастеровъ  этого 
дѣла  Вертело,  Вл.  Ф.  Лугинина,  Штомана,  П.  В.  Зубова  и  др., 
никоимъ  образомъ  не  можетъ  быть  объяснена  погрѣшностями 
опыта  и  загрязненіемъ  препаратовъ,  а  лишь  тѣмъ,  что  различные 
авторы  производили  разсчеты  своихъ  наблюденій  по  разному 
а,  главное,  пользовались  различными  методами  измѣренія  вод- 
ныхъ  значеній  (константъ)  своихъ  калориметрическихъ  бомбъ. 

За  послѣднихъ  нѣсколько  лѣтъ  появились  работы  т)  указы- 
вающая на  это  обстоятельство,  а  также  на  необходимость  введенія 
добавочныхъ  поправокъ  въ  разсчеты  наблюденій,  и  въ  настоящее 
время  надвигается  опасность,  не  обезцѣнены  ли  въ  значительной 
степени  многія  изъ  обширныхъ  изслѣдованій  въ  этой  области. 

Необходимо  прежде  всего  отмѣтить,  что  не  смотря  на  край- 
нюю простоту  самого  эксперимента  и  удивительную  точность  из- 
мѣреній  теплотъ  горѣнія,  методъ  самъ  является  очень  сложнымъ, 
требуетъ  введенія  болыпаго  числа  поправокъ,  выборъ  которыхъ 
и  ихъ  число  лежатъ  на  совѣсти  экспериментатора. 

Благодаря  сравнительно  большой  разрозненности  тѣхъ  лабо- 
раторий, которыя  приняли  на  себя  разработку  деталей  метода 


Ч  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  42,  550  (1905);  54,  428  (1906);  75,  81  (1911)  и  др. 
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Вертело,  ни  число  поправокъ  ни  ихъ  величина  не  были  фикси- 
рованы и  согласованы  прежними  экспериментаторами. 

Мало  того,  —  отдѣльныя  лабораторіи  измѣряли  константы 
своихъ  приборовъ  различнымъ  образомъ,  съ  различной  степенью 
точности,  исходя  изъ  различныхъ  природныхъ  константъ.  Всѣ 
эти  обстоятельства  до  крайности  способствовали  разноголосицѣ, 
которая  поневолѣ  заполнила  литературу  вопросовъ:  о  методѣ 
опредѣленія  теплотъ  горѣнія  органическихъ  соединеній,  о  точ- 
ности этого  метода,  о  методахъ  опредѣленія  константъ  прибо- 
~-  ровъ  и,  наконецъ,  по  вопросу  о  тѣхъ  выводахъ,  которые  могли 
вытекать  какъ  результатъ  теоретической  обработки  собраннаго 
матеріала. 

Въ  опытной  части  настоящей  работы  мы  стараемся  учесть 
по  возможности  всѣ  поправки  и  ввести  ихъ  въ  свои  разсчеты. 
Читатель  безъ  труда  убѣдится,  насколько  сложнымъ  является 
простой  на  первый  взглядъ  опытъ  опредѣленія  теплоты  горѣнія 
органическихъ  соединены  и  насколько  вліяютъ  произвольный 
упрощенія  въ  вычисленіяхъ  на  конечный  результатъ  даннаго 
измѣренія.  Въ  настоящемъ,  однако,  мы  подчеркиваемъ  главнымъ 
образомъ  отсутствіе  согласованности  термохимиковъ  въ  основномъ 
вопросѣ  —  однообразія  въ  методѣ  опредѣленія  константъ  самихъ 
приборовъ. 

Ни  въ  „Саіогітеігіе  сЫтідие"  Вертело,  ни  въ  учебникахъ  и 
научныхъ  статьяхъ  этого  автора  и  его  послѣдователей  мы  не 
встрѣчаемъ  призыва  къ  объединенію  всѣхъ  термохимиковъ  и 
хотя  бы  къ  условному  согласованію  основныхъ  единицъ  измѣре- 
нія.  Между  тѣмъ  въ  настоящее  время  становится  очевиднымъ, 
что  разноголосицы  цифрового  матеріала  могло  не  быть  вовсе, 
если  бы  всѣ  авторы  по  взаимному  соглашенію  опредѣляли  кон- 
станты своихъ  приборовъ  по  теплотѣ  горѣнія  одного  и 
только  одного  какого  нибудь  тѣла,  принятаго  за  эта- 
л  о  н  ъ,  согласованность  данныхъ  могла  быть  достигнута  даже  въ 
томъ  случаѣ,  если  бы  исходная  величина — теплота  горѣнія  этого 
тѣла — оказалась  впослѣдствіи  невѣрной.  Важнѣе  всего  то,  что, 
остановившись  на  опредѣленной  величинѣ  теплоты  горѣнія  одного 
какого  нибудь  тѣла  и  избравъ  эту  величину  за  эталонъ,  этимъ 
самымъ  упрощается  значительно  вопросъ  о  введеніи  большого 
числа  поправокъ  въ  разсчеты  произведенныхъ  измѣреній.  Въ  са- 
момъ  дѣлѣ  всякому,  работающему  въ  данной  области,  извѣстно, 
что  большое  количество  поправокъ  по  своей  величинѣ  не  мѣ- 
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няется  въ  цѣломъ  рядѣ  опытовъ,  произведенныхъ  съ  однимъ  и 
тѣмъ  же  приборомъ,  въ  однихъ  и  тѣхъ  же  условіяхъ,  поэтому- 
достаточно  не  вводить  этихъ  поправокъ  при  опредѣленіи  воднаго 
значенія  прибора,  чтобы  исключить  ихъ  и  въ  послѣдующихъ 
измѣреніяхъ.  Обстоятельство  это  имѣетъ  большое  значеніе.  Многіе 
спорные  пункты,  касающіеся  введенія  тѣхъ  или  другихъ  попра- 
вокъ, постановки  самого  калориметрическаго  процесса  и  т.  д. 
устранились  бы  сами  собой,  если  бы  былъ  установленъ  разъ  на 
всегда  эталонъ — принятая  за  единицу  теплота  горѣнія  какого 
нибудь  тѣла. 

Къ  сожалѣнью  во  многихъ  мѣстахъ,  и,  насколько  намъ  из- 
вѣстно,  особенно  въ  техническихъ  лабораторіяхъ  Россіи  до  на- 
стоящаго  времени  царитъ  хаосъ  въ  выборѣ  методовъ  опредѣленія 
водныхъ  значеній  калориметрической  системы  и  еще  болѣе  въ 
выборѣ  того  вещества,  теплоту  горѣнія  котораго  принимаютъ  за 
единицу  измѣренія,  между  тѣмъ  даже  техника  требуетъ  въ  на- 
стоящее время  вѣрныхъ  и  точныхъ  опредѣленій  теплотворной 
способности  топлива,  причемъ  требованія  эти  въ  равной  мѣрѣ 
касаются  измѣреній,  сдѣланныхъ  въ  различныхъ  лабораторіяхъ 
различными  экспериментаторами. 

Изъ  выше  изложеннаго  ясно,  что  въ  настоящее  время  тре- 
бованія  эти  не  могутъ  быть  удовлетворены  лишь  потому,  что 
константы  приборовъ  различныхъ  лабораторій  опредѣлены  раз- 
лично. 

Все  вышеизложенное  приводить  къ  мысли,  что  необходимо 
остановиться  на  одномъ  какомъ  нибудь  веществѣ,  опредѣлитъ 
теплоту  горѣнія  его  съ  возможной  точностью,  задаться  этой  ве- 
личиной, какъ  эталономъ  запаса  химической  энергіи  и  сжига- 
ніемъ  этого  вещества  опредѣлять  константы  всѣхъ  калориметри- 
ческихъ  бомбъ.  При  соблюдены  этого  условія  можно  достигнуть 
однообразія  измѣреній  даже  въ  томъ  случаѣ,  если:  1)  Термо- 
метръ  и  значеніе  его  градуса  не  будетъ  вывѣрено  1)  (при  условіи 
соблюденія  постоянства  начальныхъ  и  конечныхъ  температуръ); 
2)  кислородъ  будетъ  чѣмъ  либо  загрязненъ;  3)  поправка  на  ра- 
діацію  будетъ  вычислена  по  той  или  другой  формулѣ. 

Только  въ  1903  году  мы  впервые  встрѣчаемъ  со  стороны 
Эмиля  Фишера  и  Ф.  Вреде  2)  попытку  объединенія  термохимиче- 


*)  Конечно  только  въ  случаѣ  техническихъ  опредѣленій. 
2)  Вегі.  Асай.  Вег.,  1904,  687. 
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скихъ  и  техническихъ  лабораторій  въ  вышеизложенномъ  напра- 
влении. Названные  ученые  обращаются  съ  просьбой  къ  Коль- 
раушу  измѣрить  въ  нѣмецкомъ  Рейхсанштальтѣ  водное  значеніе 
ихъ  калориметрической  системы  съ  цѣлью,  чтобы,  исходя  изъ 
этой  данной,  опредѣлить  теплоты  горѣнія  нѣсколькихъ  доступныхъ 
всѣмъ  лабораторіямъ  веществъ,  и  эти  данныя  принять  за  основ- 
ныя  при  опредѣленіи  водныхъ  значеній  другихъ  калориметра че- 
скихъ  системъ. 

Работу  опредѣленія  воднаго  значенія  калориметрической  си- 
стемы произвели  съ  большой  тщательностью  Егеръ  и  Штейнверъ, 
причемъ  они  выразили  эту  константу  въ  абсолютныхъ  единицахъ 
измѣренія  !). 

Пользуясь  числомъ  Егера  и  Штейнвера,  Эмиль  Фишеръ  и 
Ф.  Вреде  опредѣлили  теплоты  горѣнія  большого  числа  органиче- 
скихъ  соединены,  но  главнымъ  образомъ  они  обращаютъ  вни- 
маніе  на  опредѣленія  теплотъ  горѣнія  сахара,  бензойной  кислоты 
и  нафталина,  рекомендуя  эти  данныя  другимъ  изслѣдователямъ 
для  опредѣленія  константъ  ихъ  приборовъ. 

Числа,  полученныя  этими  авторами  въ  1904  году,  перечислены 
ими  же  въ  калоріи  и  сопоставлены  въ  слѣдующей  таблицѣ: 


Трост.  сахаръ.  Нафталинъ. 


Эм.  Фишеръ  и  Ф.  Вреде 

Штоманъ  

Вертело  и  Рекуръ    .  . 
Вертело  и  Лугининъ 
Вертело  и  Вейлль.    .  . 


Бензойная 
кислота. 

6354,9  3987,8  9667,8 

6322,3  3955,2  9628,3 

6345.0  —  9688,0 

6322.1  —  9696,1 
—  3961,7  9718,1 


Повидимому,  однако,  ни  Егеръ  и  Штейнверъ,  ни  Эмиль  Фи- 
шеръ и  Вреде  не  удовлетворились  полученными  данными,  вскорѣ 
появляется  статья  первыхъ  двухъ  изслѣдователей  2)  о  новомъ 
платиновомъ  электрическомъ  термометрѣ,  дающемъ  возможность 
отсчитывать  0,0001°,  а  въ  1908  году  въ  Извѣстіяхъ  Берлинской 
Академіи  Наукъ  появляется  работа  Эмиля  Фишера  и  Ф.  Вреде, 
въ  которой  авторы  публикуютъ  новыя  данныя  для  теплоты  го~ 
рѣнія  тростниковаго  сахара  и  бензойной  кислоты.  Измѣренія  про- 
изведены съ  платиновымъ  электрическимъ  термометромъ  Егера  и 
Штейнвера. 


М  Вег.  (1.  РЬуз.  без.,  5,  50  (1903). 

2)  Вег.  а.  РЬуз.  Оез.,  5,  553  (1903). 

3)  Вегі.  Асасі.  Вег.,  1908,  129. 
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Ниже  приводимъ  таблицу  отдѣльныхъ  опредѣленій  теплотъ 
горѣшя  1  гр.  названныхъ  тѣлъ: 


Тростниковый  сахаръ  1): 

тепл.  гор.  1  гр.  въ  К.\Ѵ.8. 


Ѵ0  уклон. 


16,542 

—  0,02 

+  0,04 

1 6  546 

-1-  О  01 

  О  01 

16,542 

—  0,02 

16,552 

+  0,04 

16,545 

*  =  -  V            =  "  °'030/о- 

кислота: 

26,469 

—  0,03 

26,490 

+  0,05 

26,473 

—  0,02 

26,479 

0,00 

26,478 


0,04%. 


Приведенный  данныя  показываютъ,  что  теплоты  горѣнія  1  гр. 
тростниковаго  сахара  и  бензойной  кислоты  были  опредѣлены  съ 
точностью  до  —0,03 — 0,04%,  и,  такимъ  образомъ,  казалось,  во- 
просъ  о  выборѣ  основныхъ  единицъ  измѣренія  константъ  кало- 
риметрическихъ  бомбъ  рѣшенъ  окончательно. 

Въ  1911  году  появляется  статья  Вреде,  въ  которой  авторъ 
подчеркиваетъ  огромное  значеніе  факта,  что  въ  настоящей  время 
можно  выражать  теплоты  горѣнія  органическихъ  соединены  въ 
абсолютныхъ  единицахъ  измѣренія,  причемъ  онъ  пишетъ:  2)  АМ 
(ііе  Зсігшегі^кеіі  сіег  сіігекіеп  Везііттип^  сіез  ^ѴаззепѵегІез  еіпез 
Каіогітеіегз  аиГ  сіег  Вазіз  оіег  ДѴагтекарагііаі  сіез  \Ѵаззегз  ізі  ез 
гитскгиійЬгеп,  сіазз  сііе  си^зЪеяй^Пспеп  ѴегзисЬе  пісЪі  іттег  сіеп 
\ѵйпзсЬепзтегіеп  ЕгГоІ^  Ьаііеп  ипоі  йазз  сііе  ѴегЬгепип^з\ѵагтеп 
<ііе  тіі  гѵѵеі  ѵегзсЫесІепеп  Аррагаіеп  ^елѵоппеп  \ѵогсІеп,  зеІЬзі 
Ьеі  ^ІеісЬ  ^иіег  АгЪеіі  ипсі  АгЪеіізтеіосІе  пісМ  тііеіпапсіег 
йЬегеіпзііттеп  копппіеп.  Ейг  сііе  ІІтгесппіт^  сіег  аііегп  \ѴегІе — 
аисп  сіег  тіі  сіег  Каіогітеігізспеп  ВотЬе  ^е\ѵоппепеп  — аиі  аЬзо- 
Іиіез  Мазз,  ^епй^І  ез  ипіег  сііезеп  ІІтзіапсіеп  аізо  аисЬ  пісЬі  сіеп 


х)  1.  с,  144  стрч  величина  е  вычислена  нами. 
2)  2еіІ.  РЬуз.  СЬет.,  75,  81  (1911). 
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^Ѵегі  сіез  тесЪапізспеп  "ѴѴагтеедиіѵаІепій  аіз  Еакіог  еіпгизеггеп". 
Достаточно  однако  знать,  добавляетъ  далѣе  Вреде,  что  цѣлая 
серія  опытовъ  проведена  съ  однимъ  и  тѣмъ  же  калориметромъ, 
чтобы,  умноживъ  полученное  даннымъ  авторомъ  число  на  меха- 
ническій  эквивалентъ  тепла  и  на  другой  добавочный  коэффи- 
ціентъ,  исправить  это  число  и  выразить  теплоту  горѣнія  въ  абсо- 
лютныхъ  единицахъ  измѣренія. 

Далѣе  пишетъ  цитированный  авторъ:  „Зеііг  т  "ѵѵйпзспеп  лѵаге 
ез  паШгІісЬ,  лѵепп  ѵоп  апсіегег  Зеііе  ипзеге  \ѴегІе  тіі  лѵепі^зіепБ 
^ІеісЬег  ЗісЬегЬеіЬ  пей  Ьезіітті  \ѵйгсІеп,  (Іатіі  еіпе  посп  ^гбзъеге 
8ісЬегЬеіі  гйг  сііезе  „Шгтаілѵегіе"  еггеісЫ  \ѵігс1.  Ипзегез  оІіезЬе- 
гй^ПсЬеп  АийЪгсіегип^  ізі  аЬег  Іеіоіег  ЬізЬег  посп  пісЫ  ѵоп  кеіпег 
8еіІе  Еоі^е  ^едеЪеп  лѵогоіеп". 

Наконецъ,  въ  другомъ  мѣстѣ  той  же  статьи  авторъ  добав- 
ляетъ: „Ветегкеп  \ѵШ  ісЬ.  Ыег  посп,  оіазз  тіг  ѵоп  Н.  Вг.  Ьап^- 
Ьеіп  Ьгіеііісп  Ьезіаіі^і  ізі,  сіазз.  сііе  Ьеі  Зіоптапп  \ѵаЬгепо!  сіег 
Ьеігетэпсіе  2еііаЬзсппійе  (1889  —  1894)  :)  ѵегѵ^епсіеіеп  АѴаззег- 
\ѵегіе  ІаІзасЫісЬ  тіі  оіеп  оЬеп  ЬегеісЪпеіеп  шэегеіпзіітгаеп". 

Результаты  этихъ  двухъ  цѣнныхъ  работъ  успѣли  сказаться: 
въ  настоящее  время  легко  можетъ  быть  достигнута  согласован- 
ность данныхъ  полученныхъ  въ  разныхъ  лабораторіяхъ,  и  даже, 
выписывая  калориметрическую  бомбу  отъ  нѣмецкихъ  фирмъ, 
покупатель  получаетъ  двѣ  банки  съ  препаратами  бензойной  кис- 
лоты и  сахара,  на  ярлыкахъ  которыхъ  помѣчены  теплоты  го- 
рѣнія  этихъ  тѣлъ. 

Является  излишнимъ  упоминать,  что  ближайшимъ  поводомъ 
настоящей  весьма  кропотливый  и  мѣшкотной  работы  были  цити- 
рованный выше  статьи.  Наша  лабораторія  была  слишкомъ  за- 
интересована въ  исправленіи  и  согласовали  датъ,  добытыхъ  въ 
ней  многочисленными  работами  основателя  лабораторіи  В.  Ф. 
Лугинина  и  многолѣтняго  его  товарища  по  работѣ  и  ученика 
П.  В.  Зубова,  чтобы  не  заняться  вопросомъ  новой  провѣрки  кон- 
стантъ  приборовъ  и  общихъ  условій  работы  съ  ними.  Однако, 
многочисленный  попытки  согласовать  опредѣленныя  различными 
методами  константы  приборовъ,  съ  числомъ,  полученнымъ  по  дан- 
нымъ Эмиля  Фишера  и  Ф.  Вреде  сжиганіемъ  сахара  и  бензой- 
ной кислоты,  привели  насъ  къ  убѣжденію,  что  одно  изъ  двухъ,  или 
наши  измѣренія  благодаря  какимъ  либо  не  учитываемымъ  фак- 


*)  Даты  (1889  и  1894)  вставлены  нами. 
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торамь  сдвинуты  въ  сторону,  или,  благодаря  весьма  большимъ 
затрудневіямъ,  встрѣчаемымъ  при  опредѣленіи  воднаго  значенія 
прибора  Эм.  Фишера  и  Ф.  Вреде,  это  послѣднее  выше  истии- 
наго  его  значенія.  Мы  не  допускаемъ  мысли,  чтобы  расхожденіе 
результатовъ  нашихъ  измѣреній  и  данныхъ  Эм.  Фишера  и  Вреде 
вытекало  изъ  недостаточной  точности  опредѣленія  механическаго 
эквивалента  тепла,  т.  к.  въ  настоящее  время  трудно  предполо- 
жить, чтобы  этотъ  послѣдній  былъ  больше  4,189,  а  и  это  его 
значеніе  уже  приводитъ  къ  разногласію  нашихъ  измѣреній  съ 
данными  Эм.  Фишера  и  Вреде. 

Считаясь  съ  той  большой  отвѣтственностью,  какую  мы  беремъ 
на  себя,  указывая  на  разногласія  величинъ  теплоты  горѣнія 
бензойной  кислоты,  найденныхъ  нами  и  Эм.  Фишеромъ  и  Вреде, 
мы  не  беремъ  на  себя  смѣлости  считать  наше  число  болѣе  пра- 
вильными Наоборотъ,  мы  предлагаемъ  всѣмъ  лабораторіямъ,  за- 
интересованнымъ  въ  данномъ  вопросѣ,  предпринять  провѣрку 
данныхъ  Эмиля  Фишера  и  Вреде  и  нашихъ,  кромѣ  того  мы 
предлагаемъ  нашъ  методъ  опредѣленія  константы  калориметри- 
ческой бомбы,  который,  по  нашему  мнѣнію,  можетъ  быть  при- 
мѣненъ  авторами  цитированной  работы,  и  можетъ  обнаружить, 
заключаютъ-ли  наши  опредѣленія  какую  нибудь  систематическую 
ошибку  или  нѣтъ. 

Въ  опытной  части  настоящей  работы  мы  приводимъ  данныя, 
на  основаніи  которыхъ  мы  сочли  необходимымъ  возбудйть  снова 
вопросъ,  достаточно  ли  точно  опредѣлена  теплота  горѣнія  бен- 
зойной кислоты  (мы  рѣшили  остановиться  только  на  ней  одной), 
чтобы  пользоваться  этой  величиной  какъ  эталономъ  при  измѣ- 
реніи  константъ  калориметрическихъ  бомбъ.  Хотя  мы  сдѣлали 
все  возможное,  чтобы  оградить  себя  отъ  какихъ-либо  системати- 
ческихъ  ошибокъ,  однако,  категорически  заявляем/ъ,  что  до  новой 
опытной  провѣрки  вопросъ  о  теплотѣ  горѣнія  тѣла,  выбраннаго 
за  эталонъ,  остается  открытымъ. 

Прежде  чѣмъ  перейти  къ  изложенію  экспериментальной  части 
нашей  работы,  считаемъ  необходимымъ  выяснить,  почему  мы  не 
придаемъ  особаго  значенія  тому,  выражена  ли  теплота  горѣнія 
органическихъ  соединены  вообще,  а  бензойной  кислоты  въ  част- 
ности въ  абсолютныхъ  единипахъ  измѣренія  или  калоріяхъ. 
Вреде  придаетъ,  по  нашему  мнѣнію,  этому  вопросу  слишкомъ 
большое  значеніе.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  допустимъ,  что  водное  зна- 
ченіе  калориметра,  бомбы,  мѣшалки  и  термометра  опредѣлено 
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достаточно  точно  и  выражено  въ  15°  калоріяхъ.  Производя 
сжиганіе  въ  предѣлахъ  17°  —  20°  мы  должны  лишь  считаться 
съ  тѣмъ,  достаточно  ли  точно  измѣрена  теплоемкость  воды  въ 
этихъ  предѣлахъ  температуръ.  Ниже  приводимъ  таблицу  со- 

отвѣтствующихъ  данныхъ. 


А  в  т  о  р  ъ. 

Л  го- 

Вар- 

Д и  т  е- 

Бус-      Бартоли  и 
фильдъ.  Стаччіати. 

Ян  к  е. 

дин  ъ. 

не  с  ъ. 

р  и  ц  и. 

При  15°    .    .  . 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

„    20°   .    .  . 

0,9994 

0,9987 

0,9987 

0,9991 

0,9994 

0,9991 

Дата  появленія 

работы  .    .  . 

1900 

1900 

1905 

1911 

1892 

1910 

Приведенныя  данныя  показываютъ,  что,  если  задаться  макси- 
мальной величиной  теплоемкости  воды  С20  =  0,9994  (Людинъ  и 
Бартоли  и  Стаччіати),  то  другія  данныя  отступаютъ: 

данныя  Барнеса  и  Дитерици  на:  —  0,07% 
,      Бусфильда  и  Янке     на:  —  0,03°/0. 

т.  е.  колебанія  возможны  лишь  въ  сотыхъ  доляхъ  процента. 

Иное  мы  встрѣчаемъ,  переходя  къ  таблицѣ  опредѣленій  меха- 
ническаго  эквивалента  тепла. 


Времяпоявле-        А  Механич.  экв.  ѵ  •  0/ 

г.          -                  Автор  ъ.  Уклоненія  въ  °/ 

нія  работы:                   *  въджаул.  " 

1892  Микулеску.  .  4,183  +  0,10°/0 

1893  Гриффитсъ.  .  4,192  +  0,31  „ 
1895           Шустеръ  и  Ган- 

нонъ    .    .    .  .  4,191  +  0,28  „ 

1902            Барнесъ    .    .  .  4,184  +0,12, 

1910           Риспалль.    .  .  4,173  -0,14, 


1911  Бусфильдъ.    .  4,179  0,00°/, 


Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  принять  цифру  Бусфильда  за  100%> 
то  уклоненія  въ  ту  и  другую  сторону  отъ  этой  величины  въ 
нѣсколько  разъ  больше  уклоненій,  наблюдаемыхъ  при  сравнеыіи 
данныхъ  для  теплоемкости  воды.  Это  обстоятельство  приводитъ 
къ  мысли,  что  едва  ли  въ  настоящее  время  цѣлесообразнѣе  выра- 
жать теплоты  горѣнія  въ  абсолютныхъ  мѣрахъ,  а  не  въ  кало- 
ріяхъ,  такъ  какъ  теплоемкость  воды  и  теплота  г  о  - 
рѣнія  органическихъ  соединеній  могутъ  быть 
опредѣлены  съ  большей  точностью,  чѣмъ  меха- 
нически эквивалентъ  тепла. 

Вопросъ,  поставленный  нами  во  главѣ  настоящей  работы, 
сводился  къ  тому,  можно  ли,  исходя  изъ  данныхъ  теплоемкости 
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воды  въ  предѣлахъ  15° — 20°  и  величины  градуса,  выразить  до- 
статочно точно  константу  всей  калориметрической  системы,  и  если 
можно,  то  какова  теплота  горѣнія  бензойной  кислоты,  опредѣ- 
ленная  сжитаніемъ  ея  въ  изученномъ  такимъ  образомъ  приборѣ. 

При  разработкѣ  методовъ  мы  имѣли  въ  виду  изыскать  способъ 
опредѣленія  константы  прибора,  дающій  возможность  не  только 
намъ,  но  и  другимъ  лабораторіямъ,  и  особенно  Эм.  Фишеру  и 
Вреде  на  мѣстѣ  провѣрить  справедливость  полученныхъ  нами 
выводовъ.  Такимъ  образомъ,  если  благодаря  весьма  тонкимъ 
калориметрическимъ  измѣреніямъ  и  кроется  въ  нашихъ  опредѣ- 
леніяхъ  какая-нибудь  систематическая  ошибка,  то  примѣненіе 
одного  изъ  ниже  описанныхъ  методовъ  другими  лицами  дастъ 
возможность  провѣрить  и  поправить  наши  ошибки. 

По  мѣрѣ  развитія  самой  темы  намъ  казалось  важнымъ  изу- 
чить попутно  вліяніе  различныхъ  факторовъ  и  условій  поста- 
новки калориметрическихъ  измѣреній,  которые  могли  встрѣчаться 
въ  измѣреніяхъ  Вл.  Ф.  Лугинина,  П.  В.  Зубова  и  Вертело,  такъ 
какъ  названные  авторы  работали  съ  тѣмъ  же  типомъ  термо- 
метра и  вели  процессы  по  тому  же  методу,  по  которому  рабо- 
тали и  мы.  Въ  экспериментальной  части  нашей  работы  мы  обра- 
щаемъ  вниманіе  на  эти  частные  случаи  и  детали. 

Наконецъ,  мы  задались  еще  однимъ  вопросомъ.  Благодаря 
работамъ  Вл.  Ф.  Лугинина  и  П.  В.  Зубова  въ  нашей  лабора- 
торіи  выполнены  точнѣйшія  изслѣдованія  теплоты  горѣнія  ряда 
органическихъ  соединеній  и  особенно  тѣлъ  жидкихъ,  летучихъ, 
подчасъ  весьма  мало  доступныхъ  въ  смыслѣ  ихъ  препарированія. 
Всѣ  эти  опредѣленія  сдѣланы  со  ртутнымъ  термометромъ  Бодена. 
Въ  виду  вышеизложеннаго  намъ  казалось  особенно  важнымъ  вы- 
яснить вопросъ,  можетъ  ли  конкурировать  въ  данномъ  слу- 
ч  а  ѣ  хорошо  вывѣренный  и  изученный  термометръ  Бодена  съ 
платиновымъ  электрическимъ  термометромъ  Егера  и  Штейнвера, 
или  нѣтъ. 

Часть  экспериментальная. 

Единицы  измѣренія.  Въ  работѣ  нашей  мы  пользовались 
лишь  тремя  единицами  измѣренія:  граммомъ,  градусомъ  и  ка- 
лошей. 

а)  Провѣрка  разновѣсовъ  производилась  по  кварце- 
вымъ  эталонамъ,  имѣющимся  въ  нашей  лабораторіи.  Вѣсы  фирмы 
Рюпрехтъ  были  тщательно  изучены  и  провѣрены. 
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Ь)Провѣрка  термометров  ъ.  Въ  виду  того,  что  тер- 
мическая лабораторія  оборудована  всѣми  приборами,  необходи- 
мыми для  изученія  и  вывѣрки  термометровъ,  мы  имѣли  возмож- 
ность сами  тщательно  изучить  всѣ  недостатки  нашихъ  термо- 
метровъ Бодена.  Эталономъ  для  опредѣленія  основной  разности 
температуръ  служилъ  нормальный  термометръ  Тоннело  №  4900, 
для  котораго  составлена  подробнѣйшая  таблица  поправокъ  Межд. 
Палатой  мѣръ  и  вѣсовъ  въ  Севрѣ.  Однако,  свидѣтельство  от- 
носится къ  1892  году,  поэтому  нами  заново  изучено  вліяніе 
внутренняго  давленія  и  вывѣрена  точка  100°.  Точка  0°  провѣ- 
рялась  неоднократно,  а  при  компарированіи  №  14261  точка  0° 
провѣрена  до  и  послѣ  провѣрки  основной  разности  температуръ. 

Въ  настоящей  работѣ  намъ  пришлось  пользоваться  пятью 
Боденовскими  термометрами,  но  изъ  нихъ  только  два  №  14261 
и  №  14258  служили  для  главныхъ  калориметрическихъ  измѣ- 
реній.  Для  этихъ  термометровъ  были  составлены  подробныя 
таблицы  поправокъ,  определены  поправки  на  калибръ  *)  и  из- 
мѣрены  константы  скорости  охлажденія  и  поправка  на  внутреннее 
давленіе  2). 

с)  Теплоемкость  воды.  Главныя  наши  измѣренія  про- 
дѣланы  въ  предѣлахъ  17°  —  20°,  поэтому,  какъ  указано  выше, 
результаты  нашихъ  измѣреній  могутъ  сдвигаться  въ  ту  или  дру- 
гую сторону  лишь  на  сотыя  доли  процента,  т.  к.  крайнія  вели- 
чины для  теплоемкости  воды  по  послѣднимъ  опредѣленіямъ 
могутъ  колебаться  въ  предѣлахъ  0,07%-  Мы  задались  въ  нашей 
работѣ  данными  Бартоли  и  Стаччіати,  и  во  всѣхъ  таблицахъ 
разсчетъ  теплового  значенія  калориметра  вычислялся  по  этимъ 
даннымъ,  причемъ,  если  въ  калориметрѣ  совершался  процессъ  въ 
предѣлахъ  17° — 20°,  то  теплоемкость  воды  вычислялась: 

С  —  С\і  Ч~  С\%  ~Т~  ^19  ~Г  ^20- 
4 

Значеніе  величинъ  С17,  С18  и  т.  д.  опредѣлялись  по  кривой, 
построенной  въ  болыномъ  масштабѣ  для  интервала  0°— 35°. 

х)  Калориметрическіе  Боденовскіе  термометры  градуированы  такимъ  обра- 
зомъ,  что  случайный «  неправильности  канала  приняты  во  вниманіе.  Про- 
изводя, однако,  „полное"  калибрированіе  нашихъ  термометровъ,  мы  пришли 
къ  заключенію,  что,  несмотря  на  это,  всетаки  необходимо  вводитъ  поправки 
на  калибръ. 

2)  Термометры  градуированы  въ  вертикальномъ  положеніи,  но  они  ком- 
парированы  съ  термометромъ  №  4900  въ  горизонтальномъ  положеніи. 
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Главные  результаты  нашихъ  измѣреній  вычислены  также  по 
даннымъ  теплоемкости  воды  Бусфильда  и  Янке.  Если  процессъ 
совершался  въ  предѣлахъ  17°  —  20°,  то  числа  сдвигались  въ  по- 
слѣднемъ  случаѣ  на  —  0,02%. 

Мы  обращаемъ  особое  вниманіе  на  эти  детали,  такъ  какъ  по- 
лагаемъ,  что  причина  расхожденія  нашихъ  данныхъ  съ  данными 
Эм.  Фишера  и  Ф.  Вреде  не  можетъ  быть  объяснена  произволь- 
нымъ  выборомъ  тѣхъ  или  другихъ  величинъ  для  теплоемкости 
воды.  Наши  разсчеты  произведены  по  даннымъ  Бартоли  и  Стач- 
чіати  главнымъ  образомъ  потому,  что  авторы  даютъ  наибольшія 
изъ  достовѣрныхъ  величинъ  теплоемкости  воды,  т.  е.  эти  ве- 
личины наиболѣе  сближали  наши  числа  съ  данными  Эм.  Фишера 
и  Вреде. 

Уравненіе  горѣнія. 

Уравненіе  горѣнія,  которымъ  пользовалась  до  послѣдняго 
времени  наша  лабораторія  имѣло  слѣдующій  видъ: 

а.А  +  Ъ.В  +  с.  С  =  (Н.сЛ  +  К)(Тп  —  Т0  +  *:ѵ) 

въ  которомъ  отдѣльныя  величины  обозначаютъ: 

а  —  количество  вещества  (вѣсъ  въ  безвоздушномъ  простран- 
ствѣ). 

Л  —  теплота  горѣнія  1  гр.  тѣла. 

Ъ  —  количество  коллодія  (или  .  желѣзной  проволоки)  взятой 
для  зажиганія. 

В — теплота  горѣнія  1  гр.  коллодія  (или  желѣза), 

с  —  количество  молей  образовавшейся  азотной  кислоты. 

С  —  молекулярная  теплота  образованія     „  „ 

Н —  количество  граммъ  воды  взятой  въ  калориметрѣ. 

К — множитель  переводящій  вѣсъ  воды  въ  воздухѣ,  на  вѣсъ 
въ  безвоздушномъ  пространствѣ. 

Т0  и  Тп  —  начальная  и  конечная  температура  калориметра. 

сх  — теплоемкость  воды  въ  предѣлахъ  Т0—Тп, 

—  поправка  на  радіацію,  вычисленная  по  формулѣ  Реньо- 
Пфаундлера. 

Въ  настоящемъ  изслѣдованіи  принималось  во  вниманіе  большое 
количество  поправокъ.  Ниже  приводимъ  уравненіе  горѣнія,  въ 
которомъ  приняты  во  вниманіе  по  возможности  всѣ  факторы, 
участвовавшіе  или  могущіе  участвовать  въ  процессѣ: 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵі,  5.  60 
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аа,7  -0,852ДТ)  4-  ЬВ  +  с.  С  +  #е  +  ?о  -  2н2о  -  ?8  = 

Въ  лѣвой  части  уравненія  отдѣльные  члены  уравненія  обо- 

значаютъ: 

а — количество  бензойной  кислоты  взятой  для  сжиганія  (истин- 
ный вѣсъ  въ  безвоздушномъ  пространствѣ). 

Л11  —  теплота  горѣнія  1  гр.  бензойной  кислоты  согласно 
схемѣ: 

'  (С6Н5С02Н  +  7,502)17о  =  (7С02  +  ЗН20)пО  +  А„  *)  кал. 

Опредѣляемая  въ  бомбѣ  теплота  горѣнія  органическихъ  со- 
единены обыкновенно  отвѣчаетъ  схемѣ: 

(тѣло  -і-  ^О2)17о  =  (тС02  +і?Н20)17  +  Дт   +  Лі?  +  ЛТ 

и  такимъ  образомъ  найденная  опытомъ  величина  Ац17  Ат  отли- 
чается отъ  теплоты  горѣнія  тѣла  въ  калориметрѣ  съ  безко- 
нечно  болыпимъ  воднымъ  значеніемъ  на  величину: 

/т.Сѵ  +  рС)М  кал. 

гдѣ  Сѵ  и  С  молекулярныя  теплоемкости  углекислаго  газа  и  воды. 
Для  даннаго  случая  поправка  эта  равна  0,852 .  АТ  на  1  гр. 
сжигаемой  бензойной  кислоты  или: 

1 7  4-  Ат 

Ап         +  0,852.  ДТ  =  Л17< 

6,  Д  с,  С,  обозначаютъ  тоже,  что  и  въ  выше  приведенномъ 
уравненіи.  де  —  количество  тепла,  вносимое  токомъ  во  время  за- 
жиганія  лепешки. 

Въ  нашихъ  опытахъ  проволока  переплавлялась  такъ  быстро, 
что  намъ  не  удалось  даже  приблизительно  установить  время 
прохожденія  тока.  Чтобы  имѣть  возможность  наблюдать  всякій 
разъ,  достаточно  ли  быстро  переплавляется  проволока,  мы  ста- 
вили на  пути  амперметръ.  Обыкновенно  стрѣлка  амперметра  едва 

іч  о  л         лП  + Ат 

х)  Въ  схемахъ  А^  и  Ап  относятся  къ  молекулярнымъ  количе- 

ствамъ  сжигаемыхъ  тѣлъ,  въ  нашемъ  уравненіи  горѣнія  А^  отвѣчаетъ 
теплотѣ  горѣнія  1  гр. 
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успѣвала  отклониться  въ  сторону,  какъ  токъ  прекращался.  Если 
же  переплавленіе  платиновой  проволоки  требовало  времени  и 
амперметръ  успѣлъ  на  нѣкоторое  время  показать  силу  проходив- 
шаго  тока,  опытъ  считался  неудачнымъ.  Такимъ  образомъ  во 
всѣхъ  ниже  приведенныхъ  измѣреніяхъ  мы  полагали  ^е  ==  о. 
^  —  количество  тепла  (положительное  или  отрицательное)  выдѣ- 
ляемое  при  процессѣ  горѣнія  благодаря  постороннимъ  примѣсямъ, 
находящимся  въ  продажномъ  кислородѣ.  Мы  пользовались  исклю- 
чительно кислородомъ,  приготовленнымъ  изъ  жидкаго  воздуха, 
такъ  что  о  присутствіи  въ  немъ  водорода  не  могло  быть  рѣчи; 
нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ,  однако,  былъ  поднятъ  Ришардсомъ  *) 
и  его  сотрудниками  вопросъ  о  томъ,  не  вліяютъ  ли  инертные 
газы  (азотъ)  на  величину  теплоты  горѣнія  органическихъ  соеди- 
нен]^ при  ея  опредѣленіи  въ  бомбѣ  Вертело.  Вопросъ  этотъ 
ияслѣдовался  однимъ  изъ  насъ  лишь  примѣнительно  къ  данному 
случаю.  Были  произведены  сжиганія  однихъ  и  тѣхъ  же  коли- 
чествъ  сахара  въ  кислородѣ  изъ  четырехъ  цилиндровъ,  взя- 
тыхъ  отъ  трехъ  различныхъ  фирмъ,  однако  индивидуаль- 
ный качества  кислорода  сказывались  въ  столь  незначитель- 
ной степени,  что  пока  мы  не  находимъ  достаточныхъ  данныхъ 
для  какихъ  либо  выводовъ.  Мы  считаемъ,  однако,  что  постав- 
ленный Ришардсомъ  и  его  сотрудниками  вопросъ  остается  откры- 
тыми Въ  нашемъ  изслѣдованіи  мы  принимали  д0  =  о. 

Цщо — отвѣчаетъ  тому  количеству  тепла,  которое  затрачивается 
на  парообразованіе  внутри  бомбы  къ  концу  калориметрическаго 
опыта.  Если  до  опыта  въ  бомбу  помѣщаютъ  нѣкоторое  количе- 
ство воды,  то  при  начальной  температурѣ  Т0,  пространство  въ 
бомбѣ  насыщено  парами  воды,  но  при  конечной  температурѣ  Тп 
это  количество  окажется  недостаточнымъ  для  его  насыщенія,  и 
понадобится  величина  ^0  калорій.  Если  въ  бомбу  вовсе  не  вво- 
дилась вода  до  опыта,  то  цн^0  отвѣчаетъ  количеству  тепла  не- 
обходима™ для  насыщенія  внутренняго  объема  бомбы  парами 
воды  при  Тп. 

Наконецъ  ^§  отвѣчаетъ  количеству  тепла,  которое  не  успѣетъ 
передать  бомба  калориметрической  жидкости  къ  моменту  конеч- 
наго  отсчета  Тп.  Весьма  возможно,  что  величина  эта  во  всѣхъ 


г)  2еіі  РЬу8.  СЬет.,  (1907). 
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случаяхъ  равна  нулю,  но  возможно  что  нФкоторыя  конструкции 
бомбъ  (эмалевыхъ)  могутъ  недостаточно  быстро  и  точно  переда- 
вать тепло,  и  тепло,  остающееся  въ  бомбѣ  къ  моменту  послѣд- 
няго  отсчета  главнаго  періода,  не  можетъ  быть  учтено.  Въ  на- 
шемъ  случаѣ  мы  полагали  ^%  =  0.  При  адіабатическомъ  веденіи 
процесса  ^§  для  всякаго  прибора  равно  нулю. 

Въ  правой  части  уравненія  отдѣльные  члены  обозначаютъ: 
Н—  водное  значеніе  всей  калориметрической  системы  за  исклю- 
ченіемъ  бомбы.  Въ  эту  величину  входятъ:  1)  водное  значеніе 
калориметра  и  мѣшалки;  2)  водное  значеніе  термометра;  3)  вода 
выраженная  въ  калоріяхъ;  4)  разность  водныхъ  значеній  продук- 
товъ  горѣнія  и  прореагировавшаго  кислорода  (величина  эта  равна 
0,549  кал.  на  1  гр.  сжигаемой  бензойной  кислоты). 

Ко — водное  значеніе  калориметрической  бомбы,  включая  10  гр. 

кислорода,  наполняющаго  бомбу  при  17°. 

0,29  . 

— 2  =  0,15АТ — поправка  на  измѣненіе  воднаго  значенія 

калориметрической  бомбы,  при  нагрѣваніи  ея  на  ДТ°. 

Тп  и  Т0  температурные  отсчеты  въ  концѣ  и  началѣ  опыта. 

Е  —  сумма  поправокъ  термометра,  включая  поправку  на  во- 
дородную шкалу.  Величину  эту  мы  выдѣляемъ  въ  нашемъ  урав- 
нении въ  видѣ  отдѣльнаго  члена  лишь  потому,  что  насколько 
намъ  это  извѣстно,  поправки  эти  не  вводились  ни  Вертело,  ни 
Вл.  Ф.  Лугининымъ,  ни  другими  экспериментаторами  француз- 
ской школы. 

ѵ  и  ѵ — измѣнэнія  температуръ  калориметра  за  одинъ  проме- 
жутокъ  времени  въ  концѣ  и  началѣ  калориметрическаго  опыта. 

Ъ  и  Ъ' — константы  охлажденія  термометра  и  бомбы. 

Величины  эти  определялись  по  методу,  описанному  Егеромъ 
и  Штенверомъ  х),  и  основанному  на  законѣ  охлажденія  Ньютона. 
Мы  убѣдились,  что  всѣ  пять  калориметрическихъ  термометровъ 
Бодена,  съ  которыми  мы  работали,  обладаютъ  приблизительно 
одной  и  той  же  величиной  константы  охлажденія  Ь  —  7,24  (для 
промежутка  въ  1  минуту).  Константа  охлажденія  бомбы  Ъ'==1,11. 

%ѵ  —  поправка  на  радіацію,  вычисленная  по  формулѣ  Реньо- 
Пфаундлера.  Сомнѣнія,  какія  вызываетъ  примѣнимость  этой  по- 
правки для  точныхъ  калориметрическихъ  измѣреній,  привели  не- 


х)  2еіІ.  РЬуз.  СЬет.,  54,  428  (1906). 
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давно  Ришардса  *)  и  его  сотрудниковъ  къ  осуществленію  адіаба- 
тическаго  веденія  процессовъ  въ  калориметріи.  Адіабатическій 
калориметръ,  построенный  названными  авторами,  позволилъ  имъ 
получить  рядъ  измѣреній  теплотъ  горѣнія  органическихъ  со- 
единеній. 

Въ  одной  изъ  ближайшихъ  статей  по  данному  вопросу  мы 
имѣемъ  въ  виду  опубликовать  новыя  данныя,  полученныя  нами 
при  помощи  построеннаго  въ  нашей  лабораторіи  новаго  типа 
адіабатическаго  калориметра.  Въ  настоящей  работѣ,  однако,  мы 
предпочли  провести  измѣренія  по  методу  принятому  и  детально 
провѣренному  въ  нашей  лабораторіи  многолѣтними  изслѣдова- 
ніями  Вл.  Ф.  Лугининымъ  и  П.  В.  Зубовымъ  2). 

О  методахъ  опредѣленія  воднаго  значенія  калориметрической  системы. 

Выше  было  указано,  что  константа  нашей  калориметрической 
системы,  опредѣленная  нами  по  даннымъ  Эм.  Фишера  и  Ф.  Вреде, 
ни  въ  одномъ  случаѣ  не  совпала  съ  ея  величиной  определенной 
другими  методами.  Нами  потрачено  много  труда,  чтобы  провѣ- 
рить  всѣ  описанные  въ  литературѣ  методы  олредѣленія  воднаго 
зпаченія  калориметрической  системы.  Почти  всѣ  эти  методы, 
однако,  за  исключеніемъ  ниже  описаннаго  метода  Штомана,  не 
давали  увѣренности  въ  томъ,  что  водное  значеніе  системы  опре- 
делено съ  точностью  большей  0,10%,  въ  виду  этого  мы  пола- 
гали, что  разногласіе  нашихъ  измѣреній  съ  данными  Эм.  Фи- 
шера и  Вреде  всецѣло  зависитъ  отъ  погрѣшностей  опыта;  когда, 
однако,  нами  былъ  разработанъ  новый  методъ  опредѣленія  кон- 
станты калориметрической  бомбы  и  числа,  полученныя  по  этому 
методу,  совпали  съ  данными,  полученными  по  методу  Штомана, 
мы  пришли  къ  заключенію,  что  необходимо  установить  водное 
значеніе  калориметрической  системы  независимо  отъ  данныхъ 
Эм.  Фишера  и  Вреде  и,  основываясь  на  этой  величинѣ,  также  не- 
зависимо опредѣлить  теплоту  горѣнія  одного  изъ  тѣлъ,  предло- 
женныхъ  названными  авторами  въ  качествѣ  исходныхъ. 

Прежде  чѣмъ  прійти  къ  этому  выводу  мы  добивались  объ- 

1)  2еіі  Рпуз.  Спет.,  (1907). 

2)  Мы  придаемъ  большое  значеніе  факту,  что  общія  условія,  въ  кото- 
рыхъ  велись  наши  измѣренія  были  тождественны  съ  условіями,  въ  которыхъ 
производились  всѣ  опредѣленія  теплотъ  горѣнія  въ  нашей  Лабораторіи.  Это 
обстоятельство,  быть  можетъ,  облегчитъ  впослѣдствіи  задачу  согласовать 
собранный  въ  лабораторіи  матеріалъ  съ  данными  другихъ  изслѣдователей. 
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ясненія  получаемыхъ  разногласій  другимъ  путемъ.  Мы  полагали, 
что  въ  приведенномъ  выше  уравненіи  горѣнія  алгебраическая 
сумма  членовъ  %0-\-  %ѣ  —  #§  ^О,  и  что  въ  этомъ  и  кроется  при- 
чина несогласованности  нашихъ  измѣреній  съ  данными  Эм.  Фи- 
шера и  Вреде. 

Легко,  однако,  убѣдиться,  что  члены  д_    ^г,       не  зависятъ 

отъ  навѣски  вещества,  и  являются  величинами  постоянными: 
измѣняя  поэтому  навѣску  а  безъ  труда  можно  было  бы  обнару- 
жить колебанія  величины  А,  еслибы  только  #  +  38  —  %  сколько 

нибудь  отличались  отъ  нуля.  Въ  нашихъ  измѣреніяхъ  мы  не 
могли  замѣтить  подобнаго  явленія,  равнымъ  образомъ  не  вліяло 
на  результаты  нашихъ  измѣреній  то,  какое  количество  кисло- 
рода было  взято  для  сжиганія  (вліяніе  величины  ^о).  Во  всѣхъ 

случаяхъ  искомая  теплота  горѣнія  варіирована  лишь  въ  предѣ- 
лахъ  погрѣшности  опыта. 

Наконецъ  можно  было  еще  предположить,  что  ошибка  наша 
кроется  въ  томъ,  что  мы  сжигали  лепешки  вещества  въ  колло- 
діонныхъ  мѣшечкахъ  !),  теплота  горѣнія  которыхъ  опредѣлена 
нами  недостаточно  точно  (І?=2550,1  кал.).  Мы  убѣдились,  однако, 
что,  допуская  ошибку  въ  0,5%,  мы  не  могли  сколько  нибудь 
согласовать  данныя  нашихъ  измѣреній  съ  данными  Эм.  Фишера 
и  Вреде.  Чтобы  избѣжать,  однако,  упрека,  что  слишкомъ  большія 
поправки  на  теплоту  горѣнія  коллодія — Ъ.В— влекутъ  за  собою 
нѣкоторую  неточность,  мы  произвели  измѣренія,  въ  которыхъ 
запаломъ  служила  тонкая  коллодіонная  лента.  Въ  этихъ  опре- 
дѣленіяхъ  поправка  Ъ  .  В  уменьшилась  въ  4  —  5  разъ,  однако  и 
эти  измѣренія  ничѣмъ  не  отличались  отъ  предыдущихъ. 

Такимъ  образомъ,  всѣ  предварительный  изслѣдованія  убѣдили 
насъ  въ  томъ,  что  разногласіе  нашихъ  данныхъ  съ  данными  ци- 
тированныхъ  авторовъ  не  можетъ  быть  объяснено:  1)  недостат- 
ками нашего  прибора         2)  загрязненіемъ  кислорода  (д  ),  3)  вве- 

деніемъ  излишней  энергіи  (де),  4),  недостаточно  точнымъ  опредѣ- 
леніемъ  поправки  Ъ.В,  5)  загрязненіемъ препарата  бензойной  ки- 
слоты, такъ  какъ  пять  различныхъ  препаратовъ  ея  давали  сходныя 
числа.  Въ  виду  этого  мы  приступили  къ  опытамъ,  которые  имѣли 

*)  Сжиганіе  вещества  въ  коллодіонныхъ  мѣшечкахъ  является  очень 
удобнымъ,  оно  гарантируетъ  полное  сжиганіе  вещества,  предохраняетъ  отъ 
возможности  потери  вещества  при  наполненіи  бомбы  и  т.  д. 
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цѣлью  отвѣтить  непосредственно  на  вопросъ,  на  какую  величину 
отличается  теплота  горѣнія  бензойной  кислоты,  данная  Эм.  Фише- 
ромъ  и  Вреде,  отъ  истиннаго  ея  значенія.  Конечно,  вопросъ  этотъ 
могъ  быть  рѣшенъ  нами  условно,  примѣнительно  къ  тѣмъ  общимъ 
условіямъ,  въ  которыхъ  мы  работали,  со  включеніемъ  тѣхъ  воз- 
можныхъ  систематическихъ  ошибокъ,  которыя  неизбѣжны  въ 
наиболѣе  тщательно  обставленныхъ  измѣреніяхъ.  Къ  описанію 
этихъ  опытовъ  мы  и  переходимъ. 

Допустимъ,  что  истинная  теплота  горѣнія  1  гр.  бензойной 
кислоты  при  ѵ  =  пост,  и  і=\Т  равна  Ах  и  данная  Эм.  Фи- 
шеромъ  и  Вреде  величина  А  на  а  кал.  больше  этой  величины. 

А  ~  Ах  -[  а, 

Такъ  какъ  а  намъ  неизвѣстно,  то,  опредѣляя  константу  колори- 
метрической бомбы  К*  изъ  уравненія  горѣнія  (см.  выше): 

а(А  —  а-  0,852  .  ДТ)  +  В  =  (Н  +  Ко  +  0Д5Д  Т)ДТ  +  М  . 
[Въ  уравненіи  этомъ  для  удобства  введены  сокращенія: 

(г„  +  Ея  +  у-(г„  +  Е«  +  у)  )  =  ДГ 

%  +  Чг  ~  Ѣ  =  О1) 

на  самомъ  дѣлѣ  вмѣсто  величины  К*  ,  мы  получаемъ: 

а.  а2)      а.А  —  0,852  .  а.Д Т  +  Я  —  ЛАТ  —  0Д5Д  Т2 
8  +  ~д =   дтр  в  Я  кал- 

величину     =  К§  +  —^г,  отличную  отъ        ,  и   только  при 

а  —  0  мы  находимъ  истинное  значеніе         =  (^). 

Очевидно,  что  если  опредѣлять  константу  калориметрической 
бомбы  К§  сжиганіемъ  бензойной  кислоты  въ  двухъ  калориме- 

трахъ,  рѣзко  отличающихся  по  своей  емкости,  и  если  а  ^  0,  то 
на  основаніи  выше  изложеннаго  получатся  различный  значенія 
величинъ  ()•  Въ  самомъ  дѣлѣ: 


*)  На  основаніи  выше  изложеннаго. 

ѵ1  —  ѵ 

2)  ДТ'  =  дт  +  -^— • 
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или   .  —           =  и  — 

Д2"       Д2\'  ѵ 


а 

Но  легко  замѣтить,  что  величина  "д^г    является  величиной 

постоянной  для  данной  калориметрической  системы. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  подъемъ  температуры  АТ'  въ  калориметрѣ 
пропорціоналенъ  количеству  взятаго  для  сжиганія  вещества  а; 

а 

численное  значеніе  этой  постоянной  опредѣлится:    др  =  С  = 
1 

—  ДТ  Гр.  '  оно  Равно  обратной  величинѣ  подъема  температуры 

достигнутаго  при  сжиганіи  1  гр.  вещества.  Такимъ  обра- 
зомъ  окончательно: 

а  .  .  Я-  Яі 
с -с, 

гдѣ  (3  п  суть  константы  бомбы,  найд^нныя  нами  изъ  уравненій 
горѣнія  въ  предположены,  что  а  =  0.  Иначе,  -  величина  а, 
показывающая,  на  сколько  истинная  теплота 
горѣнія  тѣла  отличается  отъ  предполагаемой, 
равна. отношенію  разности  констант ъ,  найден- 
ныхъ  сжиганіемъ  даннаго  тѣла  въ  двухъ  калори- 
метрахъ  различной  емкости,  въ  предположен! и, 
что  а=0,  къ  разности  обрати ыхъвеличинъ  подъе- 
мовъ  температуръ  въ  этихъ  калориметрах ъ,  по- 
лучаемых ъ  при  сжиганіи  1  г  р.  изслѣдуемаго 
тѣла.  Очевидно  приблизительная  величина  С  опредѣлится: 

С~  А 

Ниже  приводимъ  четыре  измѣренія,  иллюстрирующія  выше 
изложенное.  Задаваясь  величиной  А  по  даннымъ  Эм.  Фишера  и 
Вреде,  мы  остановились  на  значеніи  механическаго  эквивалента 
тепла  4,189.  При  этомъ: 

А  =  6320  кал.  или  Аи  —  6321,3  кал.  1). 


г)  Приведено  къ  схемѣ  горѣнія: 

(С6Н5С02Н  -I-  7,502)17  =  (7С02  +  ЗН20)17  +  А17 . 


О   КАЛОРИМЕТРИЧЕСКОЙ  БОМБѢ. 


953 


ТАБЛИЦА  1. 

0,852 АТ  4- 

а.А     Ъ.В+с.С-2що    +  0Д5ДТ*      ЛТ"       Н  ЯАТ  $  С 

8258,652        64,489  4,755        3,0379    2464,597     7474,383       277,83  0,434 

8147,144        67,056  4,666        3,0147    2448,588     7372,454       277,67  0,431 


$  =  277,75  С  =  0,433. 

8087,850        99,515  11,870        5,9594    1096,065     6531,890      275,80  0,217 

8258,526        63,231  12,133        6,0187    1105,698     6652,505       275,33  0,218 

=  275,56  Сі=  0,218. 

277,75  —  275,56 
Или  ос  -  "0,433  -  0,218"  =  10'2  кал0рІИ- 

Такимъ  образомъ,  изъ  непосредственныхъ  измѣреній  вели- 
чины а  мы  снова  пришли  къ  выводу,  что  наименьшее  изъ  воз- 
можныхъ  значеній  теплоты  горѣнія  бензойной  кислоты  (въ  ка- 
лоріяхъ)  по  даннымъ  Эмиля  Фишера  и  Вреде  отличается  отъ 
истинной  теплоты  горѣнія  на  10,2  кал.  Данныя  эти  побудили 
насъ  продолжать  предпринятую  нами  работу. 

Мы  детально  разобрали  выше  уравненіе  горѣнія  лишь  потому, 
что,  насколько  на*мъ  извѣстно,  никто  до  настоящаго  времени  не 
произвелъ  систематическаго  изученія  этого  вопроса.  Намъ  кажется 
важнымъ  въ  будущемъ  рѣшить  вопросъ,  насколько  ничтожны  тѣ 
поправки,  которыхъ  значеніемъ  приходится  теперь  за  неимѣ- 
ніемъ  данныхъ  пренебрегать. 


Опредѣленіе  воднаго  значенія  системы  Н+К> 

Въ  упрощенномъ  уравненіи  горѣнія: 

въ  величину  Н  входятъ:  1)  водное  значеніе  калориметра  и  мѣ- 
шалкіі,  2)  тепловое  значеніе  того  количества  воды,  которое  взято 
для  опыта,  3)  водное  значеніе  термометра.  Изъ  этихъ  трехъ 
слагаемыхъ  второе  опредѣляется  по  даннымъ  для  теплоемкости 
воды,  и  какъ  выше  было  указано,  величина  эта  можетъ  быть 
определена  съ  весьма  большой  точностью.  Водное  значеніе  термо- 
метровъ  Бодена  вычисляется  съ  большой  точностью,  такъ  какъ 
и  теплоемкость  ртути  и  французскаго  твердаго  стекла  изучена 
съ  достаточной  полнотой.  Сомнительной  по  своей  точности  и 
достовѣрности  оставалась  лишь  величина  воднаго  значенія  кало- 
риметра и  мѣшалки,  сдѣланныхъ  изъ  латуни.  Почти  всѣ  термо- 
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химики  принимаютъ  для  латуни  теплоемкость  с  =  0,093  (по  Бун- 
зену).  Но  эта  величина  дана  для  предѣловъ  С2о°-іоов,  и  по- 
этому едвали-ли  можно  было  допустить,  что  теплоемкость  латуни 
въ  предѣлахъ  17° — 20°  имѣетъ  то  же  значеніе.  Правда,  при 
водномъ  значеніи  калориметра  и  мѣшалки  —  42,184  кал. 
(с  =  0,093),  ошибка  въ  2%  измѣняетъ  величину  воднаго  зна- 
ченія  всей  системы  лишь  на  0,02  —  0,03%,  мы  сочли,  однако, 
необходимымъ  непосредственнымъ  измѣреніемъ  теплоемкости  ла- 
туни С2о  добиться  болѣе  увѣренныхъ  чиселъ. 

Изъ  всѣхъ  возможныхъ  методовъ  оп{  едѣленія  теплоемкости 
металлическихъ  массивовъ  въ  узкихъ  интервалахъ  температуръ 
близкихъ  къ  комнатной  мы  остановились  на  методѣ  Штомана 
основанномъ  на  быстромъ  перенесеніи  металлическаго  массива 
(бомбы,  гири,  болванки)  изъ  калориметра  съ  одной  температурой, 
въ  калориметръ  болѣе  низкой  или  высокой  температуры.  Ме- 
тодъ  этотъ  подвергся  съ  нашей  стороны  весьма  детальному  изу- 
ченію,  причемъ  оказалось:  1)  что  при  перенесены  массива  во- 
обще теряются  ничтожныя  количества  тепла,  лежащія  за  предѣ- 
лами  погрѣшности  опыта,  2)  что  ошибка  связанная  съ  недоста- 
точно точнымъ  учетомъ  количества  воды,  захватываемой  масси- 
вомъ  при  перенесеніи,  при  однообразномъ  веденіи  опыта  неве- 
лика (около  0,1%)»  и  эта  ошибка  окупается  вполнѣ  другими 
преимуществами,  которыми  несомнѣнно  обладаетъ  этотъ  методъ. 

По  методу  Штомана  произведено  большое  количество  весьма 
разнообразныхъ  по  постановкѣ  измѣреній,  причемъ  нами  замѣ- 
чено,  что  не  смотря  нарѣзкія  измѣненія  условій,  въ  которыхъ  про- 
изводились наши  опредѣленія,  мы  всегда  получали  вполнѣ  со- 
гласныя  между  собою  данныя. 

Методъ  Штомана  состоитъ  въ  слѣдующемъ.  Въ  двухъ,  рядомъ 
стоящихъ  калориметрахъ,  находятся:  въ  одномъ  массивъ,  теплоем- 
кость котораго  требуется  опредѣлить,  покрытый  сплошь  водой 
температуры  іх,  а  во  второмъ  вода  температуры  іо  ,  въ  которую 
въ  моментъ  начала  главнаго  періода  переносится  массивъ. 

Если  черезъ  обозначить  температуру  комнаты,  то  можно 
провести  слѣдующій  рядъ  различныхъ  опытовъ: 

1)  и  >  і0;  ц  ^ік    2)  Ь  >  і0\  іх  >  іѣ  3)  іх  <  і0  ;  Ь  =  іѣ 
4)  к  <  і0;  к  <  і]с. 


г)  Лоиш.  ргакі.  СЬет  (1889),  39,  532 
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Нами  произведены  измѣренія,  въ  которыхъ  такъ  или  иначе 
испробованы  всѣ  четыре  способа  веденія  процесса,  и,  какъ  выше 
указано,  всѣ  они  давали  согласныя  между  собою  числа,  хотя  не 
всѣ  эти  способы  приводятъ  къ  одинаково  точнымъ  результатамъ. 
Особенно  удачными  условіями  являются  тѣ,  когда  ^  =  і%  ,  т.  е. 
когда  массивъ  нагрѣтъ  до  комнатной  температуры,  такъ  какъ 
при  перенесеніи  его  вовсе  не  теряется  тепла,  а  также,  когда 
іг  >  іу.  и  і0  <  і%  ,  такъ  какъ  въ  этомъ  случаѣ  массивомъ  пере- 
носится наибольшее  количество  тепла  при  наиболѣе  выгодныхъ 
условіяхъ  веденія  калориметрическаго  процесса  (поправка  на 
радіацію  весьма  не  велика).  Потери  тепла  при  перенесеніи  мас- 
сива, нагрѣтаго  до  болѣе  высокой  температуры  чѣмъ  комнатная, 
опредѣлялись  контрольными  опытами  и  никогда  не  выходили  за 
предѣлы  0,01%. 

Ниже  приводимъ  измѣренія  теплоемкости  (720  массива  изъ 
латуни.  Условія  опыта  были  таковы:  іх  —  33°;  іп  =  8°;  і0  =  5°. 
Отдѣльныя  графы  таблицы  2  обозначаюсь:  М  вѣсъ  латуннаго 
массива  съ  кольцомъ  для  его  перенесенія,  АТ  подъемъ  темпера- 
туры въ  калориметрѣ,  —  число  градусовъ,  на  которое  охла- 
дился массивъ,  В  —  водное  значеніе  калориметрической  системы, 
го — количество  захваченной  массивомъ  воды. 


Т  А 

Б  Л  И 

Ц  А  2. 

А* 

•  Н 

го 

^20 

9,2732 

32,8454 

—  0,0073 

4,3312 

23,5791 

2470,050 

4,00 

0,089904 

8,5207 

32,9389 

—  0,0150 

4,4871 

24,4345 

2484,600 

4,00 

0,090415 

8,7965 

32,8796 

—  0,0195 

4,4280 

24,0942 

2477,025 

4,00 

0,090206 

0,0902 

При  разсчетѣ  вводились  поправки:  1)  на  запаздываніе  въ 
показаніи  термометровъ,  2)  всѣ  термометрическія,  включая, 
поправку  на  водородную  шкалу,  3)  на  скорость  охлажденія 
массива. 

Водное  значеніе  латунныхъ  частей  могло  быть  опредѣлено 
по  выше  приведеннымъ  даннымъ  съ  точностью  0,2°/0,  что  со- 
ставляем 0,004 — 0,006%,  отъ  общаго  воднаго  значенія  всей 
калориметрической  системы. 

Переходя  къ  опредѣленію  воднаго -значенія  бомбы,  мы  рѣ- 
шили  примѣнить  методъ  Штомана  и  для  этого  ряда  'измѣреній. 
Въ  ушки  изоляторовъ  прокладывались  тонкія  мѣдныя  проволоки, 
сверху  обмотанныя  ватой,  чтобы  при  перенесены  тепло  не  пере- 
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давалось  отъ  руки  экспериментатора.  Бомба  наполнялась  кисло- 
родомъ  до  25  атм.  Ниже  приводимъ  наиболѣе  типичный  серіи 
опытовъ. 

ТАБЛИЦА  3. 


*і 

АТ 

А* 

Н 

им 

гѵ 

К2а 

28,9114 

17,8797 

1,2679 

11,0469 

2411,474 

3057,508 

1,55 

275,23 

30,7528 

18,3021 

1,4323 

12,4682 

2417,646 

3448,495 

1,55 

276,18 

==  275,71. 


Въ  приведенной  таблицѣ  начальная  температура  бомбы  равна 
комнатной  температурѣ,  въ  виду  чего  можно  было  погружать 
въ  воду  лишь  тѣло  бомбы; — въ  этихъ  условіяхъ  количество  увле- 
ченной бомбой  воды  незначительно  ■  гѵ  =  1,55  гр.  Въ  другихъ 
случаяхъ  мы  покрывали  всю  бомбу  водой,  и  тогда  го  —  3,03  гр. 

'  Въ  таблицѣ  4  приведены  данный  для  случая  іх  =±=  12°  ім  =  30°,5. 
Въ  этой  серіи  измѣреній  бомба  не  наполнялась  кислородомъ. 

ТАБЛИЦА  4. 

*п         А  Г         А*  Н  ВМ  гѵ  Жщ 

11,8285  30,5345  2,1454  18,7275  2405,239  5166,636  3,03  272,90 
11,8398    30,5148    2,1322      18,6942      2417,181       5153,913        3,03  272,67 

Ки'  272,75. 

Водное  значеніе  10  гр.  кислорода  =  1,54 

К21  =  274,33. 

Въ  приведенныхъ  выше  измѣреніяхъ  поправка  на  радіацію  2 
достигала  нѣсколькихъ  процентовъ  отъ  подъема  температуры  въ 
калориметрѣ,  почему  эти  измѣренія  должны  быть  отнесены  къ 
числу  наименѣе  удачныхъ  въ  этомъ  отношеніи,  данныя  ниже  при- 
водимой таблицы  удачнѣе  предыдущихъ. 


Т  А 

БЛИЦ 

А  5. 

ц 

АТ 

А* 

Н 

нм 

щ 

^11,9  \ 

4,2092 

18,1467 

1,5678 

13,9463 

2424,165 

3800,606 

1,55 

270,97 

5,0320 

16,8818 

1,3299 

11,8056 

2421,123 

3219,851 

1,55 

271,19 

4,0830 

17,0518 

1,4650 

12,9756 

2425,858 

3553,882 

1,55 

272,34 

4,6204 

22,1828 

1,9581 

17,5835 

2458,692 

4814,365 

3,03 

270,77 

5,6394 

20,7453 

1,7024 

15,1193 

2447,476 

4166,583 

3,03 

272,55 

4.7843 

19,0399 

1,6198 

14,2660 

2428,151 

3933,119 

3,03 

272,67 

*ІІ.9 

-  271,75  гЯО,3°/о. 
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Наконецъ,  наиболѣе  удачными  мы  считаемъ  ниже  приводимый 
измѣренія,  въ  которыхъ  переносилось  бомбой  наибольшее  коли- 
чество тепла  при  наиболѣе  выгодныхъ  условіяхъ  веденія  процесса. 
Въ  таблицѣ  6  приводимъ  детали  этихъ  измѣреній. 


Т  А  Б 

ЛИ  ц 

А  6. 

л* 

Н 

Б&і 

го 

-2^20)4 

7,6488 

—  0,0110 

2,8914 

32,8668 

25,2180 

2426,329 

7015,488 

3,03 

274,85 

7,2114 

—  0,0143 

2,9289 

32,8256 

25,6542 

2432,527 

7124,628 

3,03 

273,98 

7,5953 

—  0,0197 

2,8678 

32,6586 

25,0613 

2423,587 

6950,303 

3,03 

273,98 

7,5723 

—  0,0212 

2,8909 

32,8887 

25,3114 

2426,407 

7014,450 

3,03 

273,75 

^20,4 

=  274,14  +  0,13% 

Такимъ  образомъ,  для  воднаго  значенія  калориметрической 
бомбы  получены  слѣдующія  данныя: 


#24°  = 

275,71 

К2і  = 

274,33 

^20,і  = 

274,14 

К11,9  = 

271,75. 

Изъ  этихъ  данныхъ  слѣдуетъ,  что  ^-=0,29. 

Приведенный  измѣренія  показываютъ,  что  методъ  Штомана 
можетъ  дать  вполнѣ  удовлетворительные  результаты.  Точность 
опредѣленія  Ко  колеблется  около  —  0,2%,  что  составляетъ  всего 
лишь  +  0,02%  отъ  общаго  воднаго  значенія  всей  калориметри- 
ческой системы. 

Въ  дальнѣйшемъ  мы  задались  слѣдующими  значеніями  для 
константы  бомбы  при  различныхъ  температурахъ: 

К17  =  273,21  К20  =  274,08 

Х[%  =  273,50  К2І  =  274,37 

К19  =  273,79  К22  =  274,66. 

Методъ  двукратныхъ  сжиганій. 

Въ  краткомъ  руководствѣ  калориметріи  Вертело  описанъ  ме- 
тодъ опредѣленія  константы  бомбы  посредствомъ  сжиганія  раз- 
личныхъ количествъ  вещества  въ  калориметрѣ,  наполненномъ 
всякій  разъ  различными  количествами  воды. 
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Уравненіе,  по  которому  вычисляется  константа,  имѣетъ  слѣ- 
дующій  видъ: 


(Я  +  М)М  р_ 

гдѣ  р  а  рі  навѣски  тѣла. 

Насколько  намъ  извѣстно,  методъ  не  подвергался  всесторон- 
нему изученію  ни  со  стороны  Вертело,  ни  со  стороны  его  сотруд- 
никовъ.  Однако,  необходимо  замѣтить,  что  примѣненіе  этого  ме- 
тода для  точнаго  опредѣленія  константы  бомбы  вызываетъ  серьез- 
ныя  сомнѣнья,  такъ  какъ  только  при  рѣзкомъ  измѣненіи  воднаго 
значенія  всей  калориметрической  системы  можно  добиться  увѣ- 
ренныхъ  результатовъ.  Съ  другой  стороны  рѣзкое  измѣненіе  ко- 
личества взятой  въ  калориметрѣ  воды  оказывается  практически 
невозможнымъ. 

Мы  измѣнили  въ  основныхъ  чертахъ  выше  описанный  методъ 
и  именно  въ  томъ  направлены,  чтобы  исключить  въ  своихъ  опре- 
дѣленіяхъ  возможность  ошибки  въ  случаѣ,  если  члены 

2о  +2  е  —  28  <  °- 

Въ  самомъ  дѣлѣ  допустимъ,  что  %г  +  Ъ  —  23  >  0  и  что  ни 
поправка  на  теплоту  горѣнія  коллодія  Ъ  .  Д  ни  теплота  горѣнія 
бензойной  кислоты  намъ  неизвѣстны.  Сжигая  въ  двухъ  калори- 
метрахъ  различной  емкости  (2700  куб.  сант.  и  14С0  куб.  сант. 
одинаковый  количества  бензойной  кислоты  (а)  и  коллодія  (Ь), 
имѣемъ  слѣдующихъ  два  уравненія: 

+  Ъ.В  +  аг  +  а0  -  <25  -  0.852.Д  Т.а  ~а^0  =  (Я  +  К17  +  0,15ДТ)ДГ  +  К17 
а.АХ1  +  Ъ.В  +  аг  +  д0  -      -  0,852 ДТ'а  -  а'щ0  =  (Л,  + 
+  К„  +  0,15ДТ')Д2"  +  КХ1 

въ  которыхъ  члены  аАи  +  Ъ  .  В  4-  #=  +  %  —  повторяются 
оба  раза  безъ  измѣненія,  такимъ  образомъ,  вычитая  второе  урав- 
неніе  изъ  перваго,  находимъ  значеніе  Ки\ 

НЬТ-Н^Т'  +  С(с'  -  с)  +  {а      -  <?'      )  -  0,852  .  а(ДТ'  -  ДТ) 

 ^  —  0,15(Д  Т  +  А 

ДТ'  — ДГ 

Ниже  приводимъ  таблицу  нѣсколькихъ  опредѣленій  такого  рода.. 
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Таблица  №  7  показываетъ,  что  въ  нашихъ  условіяхъ  работы, 
когда  въ  силу  необходимости  намъ  приходилось  добиваться  боль- 
шихъ  подъемовъ  температуръ  въ  маломъ  калориметрѣ,  методъ 
этотъ  уступаетъ  по  своей  точности  методу  Штомана;  всетаки  и 
по  этому  методу  можно  выразить  константу  бомбы  съ  точностью 

—  0,5%,  что  составляетъ  около  —  0,05°/о  отъ  общаго  воднаго 
значенія  калориметрической  системы.  Разногласие  данныхъ,  полу- 
ченныхъ  по  методу  Штомана  и  по  вышеприведенному,  достигаетъ 

—  0,24°/0,  что  опять  таки  составляетъ  всего  лишь  —  0,02%  отъ 
общаго  воднаго  значенія  системы.  Мы  думаемъ,  однако,  что  ме- 
тодъ этотъ  можетъ  оказаться  незамѣнимымъ  въ  случаѣ,  если: 
1)  вести  сожженія  съ  меньшими  подъемами  температуръ  и  измѣ- 
рять  эти  подъемы  съ  большей  точностью,  чѣмъ  это  возможно 
при  помощи  ртутныхъ  термометровъ,  2)  избѣжать  поправки  на 
радіацію  и  на  запаздыванія  показаній  термометра,  производя 
сожженія  въ  адіабатическомъ  калориметрѣ.  Наконецъ,  мы  пола- 
гаемъ,  что  примѣненіе  этого  метода  другими  лабораторіями  об- 
легчить имъ  задачу  новой  опытной  провѣрки  нашихъ  измѣреній. 

Не  смотря  на  нѣкоторыя  недостатки  и  техническія  неудобства 
при  производствѣ  нашихъ  измѣреній,  мы  полагаемъ,  что  общее 
водное  значеніе  нашей  системы  опредѣлено  нами  съ  точностью 
±  0,04  —  =*=  0,05%. 

Теплота  горѣнія  бензойной  кислоты. 

Выше  было  указано,  что  для  измѣренія  водныхъ  значеній 
калориметрическихъ  системъ  Эм.  Фишеръ  и  Ф.  Вреде  предла- 
гаюсь другимъ  изслѣдователямъ  сжигать  два  вещества:  тростнико- 
вый сахаръ  и  бензойную  кислоту,  пользуясь  теплотами  горѣнія 
этихъ  веществъ  какъ  своего  рода  эталонами.  Намъ  кажется,  что 
цѣлесообразнѣе  выбрать  лишь  одно  вещество  за  исходное  и  теп- 
лоту горѣнія  его  принять  за  эталонъ,  такъ  какъ  только  при 
этомъ  условіи  можетъ  быть  достигнута  согласованность  всѣхъ 
данныхъ  въ  этой  области,  даже  если  эти  данныя  получены  въ 
разныхъ  лабораторіяхъ  съ  различными  измѣрительными  прибо- 
рами. Употребленіе  двухъ  эталоновъ  такъ  или  иначе  можетъ  со 
временемъ  привести  къ  осложненіямъ,  такъ  какъ  въ  настоящее 
время  можно  предвидѣть,  что  исходный  величины  теплотъ  горѣнія 
этихъ  веществъ  будутъ  подвергаться  исправленіямъ  по  мѣрѣ 
того,  какъ  будетъ  прогрессировать  техника  производства  самихъ 
измѣреній. 
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Мы  предлагаемъ  другимъ  изслѣдователямъ  остановиться  на 
одномъ  веществѣ,  именно,  на  бензойной  кислотѣ,  и  ее  избрать 
разъ  навсегда  какъ  единственное  исходное  вещество,  по  теплотѣ 
горѣнія  котораго  слѣдуетъ  опредѣлять  константы  калориметри- 
ческихъ  системъ.  Такъ  какъ  теплота  горѣнія  бензойной  кислоты, 
по  нашему  мнѣнію,  не  достаточно  хорошо  изучена,  величина  эта 
должна  быть  опредѣлена  многими  лабораторіями  съ  возможной 
тщательностью.  Но  и  въ  настоящее  время  можно,  по  нашему  мнѣнію 
опредѣлять  константы  приборовъ  сжиганіемъ  бензойной  кислоты, 
пользуясь  числомъ  предложеннымъ  Эм.  Фишеромъ  и  Вреде.  Если  бы 
со  временемъ  величина  эта  подверглась  измѣненію,  то  числа,  по- 
лученныя  въ  болѣе  ранній  періодъ,  легко  исправятся  умноже- 
ніемъ  ихъ  на  извѣстный  коэффиціентъ:  . 


гдѣ  Л  означаетъ  теплоту  горѣнія  опредѣленную  вновь,  А?  — 
теплоту  горѣнія  данную  Эм.  Фишеромъ  и  Вреде. 

Мы  остановились  на  бензойной  кислотѣ  потому,  что  пять  пре- 
паратовъ  этого  вещества:  1)  Кальбаумовская  бензойная  кислота 
„съ  маркой",  2)  химически-чистая  бензойная  кислота  Мерка,  3)  три 
кристаллизаціи  кальбаумовской  кислоты  („съ  маркой"),  получен- 
ный нами,  —  давали  вполнѣ  согласный  между  собою  числа.  Та- 
кимъ  образомъ,  можно  признать,  что  всякая  лабораторія  можетъ 
легко  располагать  чистымъ  препаратомъ  бензойной  кислоты. 

Препараты  бензойной  кислоты,  приготовленные  нами  путемъ 
одно-дву-и  троекратной  перекристаллизовки  кальбаумовской  бен- 
зойной кислоты  были  на  4  мѣсяца  запаяны  съ  фосфорнымъ 
ангидридомъ  и  изолированы  отъ  дѣйствія  свѣта  и,  хотя  ниже  при- 
водимъ  числа,  полученныя  сжиганіемъ  этихъ  препаратовъ,  однако 
данныя  эти  не  отличались  отъ  некристаллизованной  бензойной 
кислоты  Кальбаума  и  препарата  Мерка. 

Измѣренія  наши  мы  производили  въ  условіяхъ,  какія  вырабо- 
таны въ  нашей  лабораторіи  многолѣтними  измѣреніями  Вл.  Ф.  Лу- 
гинина  и  П.  В.  Зубова. 

Вл.  Ф.  Лугининъ  придерживался  того  взгляда,  что  для  вся- 
каго  термическаго  процесса  имѣется  оптимумъ  условій, 
соблюденіе  котораго  гарантируетъ  наилучшее 
согласіе  ряда  измѣреній.  Нарушеніе  этого  оптимума  какъ 
въ  ту,  такъ  и  въ  другую  сторону  ведетъ  къ  пониженію  точности 
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работы  даже  въ  томъ  случаѣ,  если  при  измѣненіи  этихъ  условій 
одна  изъ  величинъ  измѣряется  точнѣе. 

Какъ  выше  указано,  оптимумъ  условій  производства  сожженій 
въ  калориметрической  бомбѣ  определился  въ  нашей  лабораторіи 
благодаря  многочисленнымъ  измѣреніямъ  Вл.  Ф.  Лугинина  и  П.  В. 
Зубова.  Располагая  данными  П.  В.  Зубова,  мы  разсчитали  среднюю 
погрѣшность  опытовъ,  произведенныхъ  этимъ  изслѣдователемъ  за 
періодъ  17  лѣтъ  (318  измѣреній).  Средняя  погрѣшность  оказалась 
равной  0,044°/о>  или  на  0,014%  превышаетъ  погрѣшность  опре- 
дѣленій  Эм.  Фишера  и  Вреде,  произведенныхъ  съ  помощью  плати- 
новаго  электрическаго  термометра.  Необходимо,  однако,  прибавить, 
что  значительная  часть  измѣреній  П.  В.  Зубова  относится  къ  опре- 
дѣленію  теплотъ  горѣнія  жидкостей,  часто  легко  летучихъ,— опре- 
дѣленія  подобнаго  рода  сопряжены  съ  особыми  эксперименталь- 
ными затрудненіями,  понижающими  точность  этихъ  опредѣленій 

Оптимумомъ  условій  при  производствѣ  нашихъ  измѣреній  мы 
считали  слѣдующее:  общее  водное  значеніе  системы  опредѣлялосЬ 
величиной  2500—2800  кал.;  подъемъ  температуры  ДТ  колебался 
около  3.000°;  общее  количество  выдѣленнаго  тепла  =  7.500  — 
—  8.000  кал. 

Невидимому  изслѣдователи  избѣгаютъ  въ  послѣднее  время 
большихъ  иодъемовъ  температуръ  и  выдѣленія  такого  значи- 
тельнаго  количества  тепла. 

Мы  провели  двѣ  серіи  измѣреній  теплоты  горѣнія  бензойной 
к-ты.  Въ  первой  серіи  опытовъ  начальная  температура  процесса 
не  отличалась  отъ  комнатной,  т.  е.  18°,  поправка  на  радіацію  ^ыла 
велика  и  всегда  положительна,  кромѣ  того  термометръ  Бодена 
№  14258  погружался  въ  калориметрическую  жидкость  только 
до  его  точки  0°;  имѣющееся  расширеніе  между  0°  и  его  шкалой 
не  было  погружено  въ  жидкость.  Мы  спеціально  изслѣдовали 
вліяніе  этого  обстоятельства,  причемъ  оказалось,  что  для  нашего 
термометра  пришлось  вводить  поправку: 

тс,  =  +  0,00164  А  Т 

х)  Два  обстоятельства  понижаютъ  точность  опредѣленія  теплоты  горѣнія 
жидкихъ  тѣлъ  по  методу  Вертело:  1)  въ  моментъ  перенесенія  тигелька  съ 
веществомъ  съ  вѣсовъ  въ  бомбу  и  при  прокалываніи  коллодіонной  пленки 
могутъ  теряться  нѣкоторыя  количества  вещества;  2)  за  періодъ  до  момента 
сжиганія  въ  бомбѣ  образуется  нѣкоторое  количество  паровъ  вещества,  часть 
которыхъ  можетъ  остаться  несгорѣвшей.  Улучшенія,  введенный  П.  В.  Зубо- 
вымъ  лишь  отчасти  устраняютъ  эти  недостатки.  (См.  статью  П.  В.  Зубова, 
Ж.  Р.  X.  О.,  30,  926  (1898)). 
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прибавляемую  къ  поправкѣ  на  выдающійся  столбъ  термометра. 
Въ  другой  серіи  опытовъ  комнатная  температура  не  опускалась 
ниже  21°,  опыты  производились  съ  другимъ  термометромъ  №  14261» 
поправка  на  радіацію  было  весьма  не  велика  и  въ  большинствѣ 
случаевъ,  отрицательна,  наконецъ  расширеніе  термометра  всегда 
погружалось  въ  калориметрическую  жидкость. 

Въ  первой  серіи  измѣреній  бомба  наполнялась  сухимъ  кисло- 
родомъ,  во  второй  серіи  въ  бомбу  вводилось  небольшое  количе- 
ство воды  для  насыщенія  пространства  ея  парами. 

Приведенный  таблицы  иоказываютъ,  что  не  смотря  на  раз- 
личный условія  веденія  калориметрическихъ  процессовъ,  а  также 
не  смотря  на  то,  что  измѣренія  произведены  съ  двумя  различ- 
ными термометрами,  мы  добились  вполнѣ  согласныхъ  результатовъ. 
По  даннымъ  обѣихъ  таблицъ  можно  принять,  что  теплота  горѣнія 
1  гр.  бензойной  кислоты  (абс.)  при  ѵ  =  пост,  равна  =  6310  кал. 

Ниже  мы  приводимъ  подробный  разсчетъ  одного  изъ  нашихъ 
измѣреній,  чтобы  дать  возможность  читателю  познакомиться  съ 
вліяніемъ  тѣхъ  или  другихъ  поправокъ,  которыя  мы  вводили  въ 
наши  вычисленія: 

I.  Поправка  на  радіацію  по  формулѣ  Реньо-Пфаундлера: 

п  =  6  ѵ'  —  0,0008  (охлажд.)  фп  =  20,312 

у  —  —  0,0038  (нагрѣв.)        ф0  =  17,256 

у>  —  ѵ  =  +  0,0046  <2п—Яо  ==  3,056 
—ъ-^  =  18,795 

|  14,717  .0,0046           п  ппп 

п-і  ѵ    =  +  0,0222 

Е/.  =    99,458            Е«  =  3.056  ^ 

1  пѵ          =  -  0,0228 


118,253 
—  103,536 


14,717  Ѵѵ  =  —  0,0006°. 

II.  Подъемъ  температуры  ДТ. 

Отсчетъ    2  поправ.  №  14261,   ПопРавка  у'  —  у  Поправл. 

на  норм.  ртут.  терм,  нуюшкалу".  отсчетъ. 

20,316  4  0,0124  —  0,0856  :=1|^|46  = -0,0013  20,2415 

17,275  4-  0,0101  —  0,0759        '       —  17,2082 


ДГг  =  3,0333 
ѵѵ        =  0,0006 

ДТ      =  3,0327е 
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III.  Водное  значеніе  системы  Н  и  колич.  выдѣл.  тепла  НАТ. 

Взято  воды  по  вѣсу:  2420,520 
Поправка  на  ист.  вѣсъ:  2,566 

2423,086  гр.  2423,086  гр. 

С17_20  по  Бартоли  и  Стаччіати        0,999485  по  Бусфильду  0,99931. 


Въ  калоріяхъ  2421 

,838  кал. 

2421,414  кал. 

Разность  водныхъ  значеній  про- 

дуктовъ  горѣнія  и  прореаги- 

ровавшаго  кислорода    .    .  . 

0,717 

кал. 

0,717  кал. 

Водное  значеніе  латунн.  частей. 

40,900 

я 

40,900  „ 

„            „       термометра  .  . 

1,859 

•п 

1,859  , 

„             я        бомбы  К17_20  • 

273,640 

я 

273,640  я 

Водное  значеніе  всей  системы  . 

2738,954 

кал. 

2738,530  кал. 

3,0327° 

3,0327° 

Количество  выдѣленн.  тепла  = 

8306,426 

кал. 

8305,140  кал 

IV.  Поправки: 

дщо  =  3,137  -  2,630  = 

0,507  кал 

(объемъ  бомбы  300  куб.  сант.) 

ѵ'  —  ѵ  _  0,0046  .  273,64 
К  ~~Ь~  —        0^85        =  !'422 


Сумма  .    .    .       1,929  кал. 

Взято  коллодін  Ъ  —  0,0234  В  —  2550,1  кал.  Ъ.В  —  59,672  кал. 

Азотной  кисл.   с  —  0,0004  С  =  14200  кал.  с.  С  =    5,824  кал. 

Сумма  ==  65,496  кал. 

Бензойной  кислоты  взято  1,30545  гр. 

Или  въ  безвоздушномъ  пространствѣ  а  =  1,30648  гр. 

а. А  =  6306,426  +  1,929  -  65,496  =  8242,859  кал.  (С  л  по  Бартоли  и  Стачч.). 

н2о 

а.А  =  6305,140  +  1,929  —  65,496  =  8241,574    „    (С  л  по  Бусфильду*. 

Н20 

А  =  6309,21  кал.  (С       по  Бартоли  и  Стаччіати) 

Н20 

А  =  6308,23  кал.  (<7       по  Бусфильду). 
н2о 

Найденная  теплота  горѣнія  бензойной  кислоты  определена  для  схемы: 
(С6Н5С02Н  +  7,5  02)17-=  (7С02  +  ЗН20)_О()  +  122  А  кал. 
чтобы  перейти  къ  схемѣ: 

(С6Н5С02Н  +  7,5  02)17  =  (7С02  +  ЗН20)1?  +  122  А^  кал. 

Необходимо  къ  величинѣ  \22  .  А  прибавить  тепло  потребное  для  нагрѣ- 

ванія  (7С02  +  ЗН20)  на  три  градуса. 

Водное  значеніе  (7С02  -{-  ЗН20)  =  103,957  кал. 
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или: 

122.  А17  =  122.  А  +  103,957.3. 

А17  =  А  +  0,852.3  =  А  +  2,56  кал. 

Или 

Ал.  —  6311,77  кал.  {С      по  Бартоли  и  Стаччіати) 

17  Н20 

Алп  =  6310,79  „    (<7      по  Бусфильду). 

Въ  настоящее  время  мы  не  располагаемъ  данными,  которыя  бы 
указывали  намъ,  что  поправка  на  радіацію,  вычисленная  по  фор- 
мулѣ  Реньо-Пфаундлера,  сдвигала  число  опредѣленно  въ  какую 
нибудь  сторону,  однако  мы  не  отрицаемъ,  что  для  опредѣленія 
истиннаго  значенія  теплоты  горѣнія  бензойной  кислоты  необхо- 
димо произвести  сожженія  и  въ  адіабатическомъ  калориметрѣ. 
Однако  необходимо,  чтобы  сожженія,  произведенныя  въ  адіаба- 
тическомъ  калориметрѣ  были  выполнены  съ  той  же  точностью, 
съ  какой  выполняются  неадіабатическія  измѣренія,  иначе  онѣ 
теряютъ  свою  цѣнность. 

Предѣлъ  погрѣшности  опыта,  достигнутый  нами  при  помощи 
ртутныхъ    термометровъ   Бодена,    вычисленный    по  извѣстной 

формулѣ  е  =  —  і/   -  ,  гдѣ  5  есть  сумма  квадратовъ  отдѣль- 

V    п  —  1 

ныхъ  уклоненій,  а  п  число  наблюденій,  оказался  равнымъ: 
г  =  ±  0,03и/0  въ  первой  серіи  измѣрёній  и  в  =  ^=  0,025°/0  во 
второй  серіи  измѣреній;  такъ  какъ  предѣлъ  погрѣшности  измѣ- 
реній  Эм.  Фишера  и  Ф.  Бреде  не  отличается  по  величинѣ  отъ 
нашего,  то  очевидно,  что  большая  точность  въ  отсчитываніи 
температуръ  не  повышаетъ  точности  самого  измѣренія.  Мы  счи- 
таемъ  важнымъ  указать,  что  измѣренія,  приведенныя  въ  таб- 
лицѣ  9,  всѣ  за  исключеніемъ  перваго  проведены  подрядъ,  при 
чемъ  въ  этомъ  ряду  не  было  ни  одного  неудачнаго  или  отбро- 
шеннаго  почему  либо  измѣренія.  Указаніе  это  важно  потому, 
что  достигнутую  нами  точность  нельзя  объяснить 
каким ъ  либо  случайны мъ  явленіемъ,  но  она  вполнѣ 
достижима  при  наличности  оптимума  условій 
калориметрическаго  измѣренія.  Если  принять  во  вни- 
маніе  тѣ  затрудненія,  которыя  встрѣчаются  при  опредѣленіи 
теплотъ  горѣнія  жидкихъ  тѣлъ,  то  средняя  погрѣшность  измѣ- 
реній  П.  В.  Зубова  е  =  =^  0,044%>  потверждаетъ  нашъ  выводъ. 
Приведенныя  сравненія  предѣловъ  погрѣшности  опытовъ  Еовсе 
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не  умаляютъ  достоинства  платиноваго  электрическаго  термометра, 
преимущества  котораго  слишкомъ  очевидны,  мы  думаемъ,  однако, 
что  предѣлъ  возможной  точности  измѣреній  теплотъ  горѣнія  по 
методу  Вертело  достигнутъ  уже  со  ртутнымъ  термометромъ  и 
дальнѣйшія  усовершенствованія  термометрическихъ  отсчетовъ  не 
могутъ  улучшить  результатовъ  измѣренія. 

Сдѣланный  нами  выводъ  важенъ  потому,  что  громоздкій  и 
дорого-стоющій  платиновый  электрическій  термометръ  доступенъ 
лишь  рѣдкимъ  лабораторіямъ,  между  тѣмъ  какъ  методъ  опредѣ- 
ленія  теплотъ  горѣнія  орган,  соединеній  находитъ  себѣ  въ  на- 
стоящее время  повсемѣстное  примѣненіе.  Мы  полагаемъ,  что 
точныя  измѣренія  теплотъ  горѣнія  могутъ  быть  исполнены  съ 
равнымъ  успѣхомъ  какъ  при  помощи  платиноваго,  такъ  и  при 
помощи  ртутнаго  термометра. 

Теплота  горѣнія  бензойной  кислоты  по  даннымъ  другихъ  авторовъ. 

Какъ  указано  выше,  найденная  нами  теплота  горѣнія  1  гр. 
бензойной  к-ты  при  ѵ  —  пост.  =  3610  кал.,  не  согласуется  съ 
данными  Эм.  Фишера  и  Вреде.  Правда,  авторы  выражаютъ  эту 
величину  въ  абсолютныхъ  единицахъ  измѣренія,  причемъ  данная 
ими  величина  26,475  К.  IV.  8.  повидимому  относится  къ  схемѣ: 

(С6Н5С02Н  +  7,502)17  =  (7С02  +  ЗН20)і8,5  +  122  X  26,475  К.  ТГД 

если  однако  выразить  эту  величину  въ  калоріяхъ,  пользуясь  раз- 
личными значеніями  механич.  эквивалента  теплоты,  и  отнести 
къ  схемѣ: 

(С6Н5С02Н  +  7,502)п  =  (7С02  +  ЗН20)17  +  122  X  Аи  кал. 

то  легко  получить  слѣдующую  таблицу  значеній  Ли  и  %  укло- 
нения этой  величины  отъ  найденной  нами: 


Уклоненіе 
въ  %о/0. 


МеКха1Ѵ'э8кв.       (Годъ,        Тепл'  Г0Р'  .       Алп  Уклоненіе 
опред.).         въ  кал.  17 
тепл.  г  ' 

4,184  (1902)  6328  6329,3  +  19,3  +  0,31 

4,189  (1908)  6320  6321,3  +  11,3  +  0,18 

4,179  (1911)  6335  6336,3  +  26,3  +  0,42. 

Данныя  эти  показываютъ,  что  число  данное  Эм.  Фишеромъ 
и  Вреде  больше  нашего  даже  въ  томъ  случаѣ,  когда  значеніе 
механич.  эквивалента  тепла  выбрано  наибольшее.  Мы  отказы- 
ваемся какимъ  либо  образомъ  объяснить  это  расхожденіе  и  обра- 
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щаемся  къ  другимъ  изслѣдователямъ  съ  просьбою  провѣрить  наше 
число  и  нашъ  способъ  опредѣленія  теплового  значенія  калори- 
метрической системы.  Мы  не  допускаемъ  мысли,  чтобы  наша 
бензойная  кислота  была  чѣмъ  либо  загрязнена,  такъ  какъ  измѣ- 
ренія  таблицы  8  и  таблицы  9  произведены  съ  тремя  препаратами 
различной  степени  очистки,  и,  какъ  было  указано  выше,  числа 
полученныя  для  сухихъ  препаратовъ  Кальбаума  и  Мерка  не 
отличались  отъ  данныхъ,  полученныхъ  сжиганіемъ  препаратовъ 
нашей  очистки.  Мы  обращаемъ  также  вниманіе,  что  тоже  расхо- 
жденіе  было  найдено  при  сжиганіяхъ  тростниковаго  сахара. 

Въ  виду  обнаруженнаго  несогласія  данныхъ,  полученныхъ 
Эм.  Фишеромъ  и  Вреде  и  нами,  мы  обратили  особое  вниманіе 
на  числа,  полученныя  другими  изслѣдователями  для  той-же  бен- 
зойной кислоты. 

Теплота  горѣнія  бензойной  кислоты  была  опредѣлена  Вер- 
тело и  Лугининымъ,  съ  одной  стороны,  и  Штоманомъ,  съ  другой, 
причемъ  полученныя  ими  числа  совпали  другъ  съ  другомъ. 
Авторы  эти  даютъ  слѣдуюгдія  величины  для  теплоты  горѣнія 
1  гр.  бензойной  кислоты  при  постоянномъ  объемѣ: 


Числа  эти  на  первый  взглядъ  согласуются  хорошо  съ  дан- 
ными Эм.  Фишера  и  Вреде,  на  что  и  обращаетъ  вниманіе  Ф. 
Вреде  въ  своей  статьѣ,  однако,  болѣе  детальное  ознакомленіе 
съ  тѣмъ,  какія  поправки  вводили  въ  свои  разсчеты  Вертело  и 
и  Лугининъ,  и  весьма  вѣроятно  Штоманъ,  приводятъ  насъ  къ 
выводу,  что  данныя  этихъ  авторовъ  не  ближе  къ  даннымъ  Эм. 
Фишера  и  Вреде,  но  скорѣе  еще  болѣе  отступаютъ  отъ  этихъ 
данныхъ  при  томъ  въ  ту  же  сторону,  что  и  наши.  Чтобы  вы- 
яснить этотъ  вопросъ,  нами  было  обращено  особое  вниманіе  на 
вліяніе,  какое  оказываетъ  введеніе  той  или  другой  термометриче- 
ской и  калориметрической  поправки  на  окончательный  результатъ 
вычисленія  опытовъ.  Дѣло  въ  томъ,  что  не  смотря  на  кажущуюся 
простоту  опредѣленій  теплотъ  горѣнія  органпческихъ  соединены 
измѣреніе  это  является  сравнительно  очень  сложнымъ.  При  про- 
изводствѣ  разсчета  данныхъ  опыта  приходится  вводить  большое 
количество  поправокъ;  —  поправки  эти  въ  различной  степени 
вліяютъ  на  результатъ  вычислены,  сдвигая  обычно  получаемый 


Вертело  и  Лугининъ 
Штоманъ  .... 


6322,1  кал. 
6322,3  „ 


*)  1.  с. 
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числа  на  сотыя,  иногда  тысячный  доли  процента,  но  есть  и  кінві. 
поправки,  введеніе  которыхъ  рѣзко  сказывается  на  конечномъ 
результатѣ  вычисленій. 

Ниже  мы  приводимъ  перечень  тѣхъ  поправокъ,  которыя  вво- 
дились нами  въ  нашихъ  измѣреніяхъ,  рядомъ  съ  этимъ  переч- 
немъ  помѣщаемъ  столбецъ  %  измѣненій  величины  теплоты 
горѣнія  бензойной  кислоты  въ  случаѣ,  если  данная  поправка 
не  вводилась. 

Приводимый  данныя  относятся  къ  измѣреніямъ  произведен- 
нымъ  въ  предѣлахъ  17°  —  20°. 

Сдвигъ  въ 

Термометрическіе  отсчеты:  ПР? 
р  *  невведенш 

поправки. 


1.  Поправка  на  калибръ  термометра   — 

2.  „         „   основную  разность  температуръ   — 

3.  я         „  нулевую  точку  термометра   — 

4.  „         „  выдающійся  столбъ  термометра   —  0,05 

5.  „         я  непогруженное  расширеніе  Боденовскаго  термо- 

метра   — 0,17 

/     ѵ'  —  ѵ\ 

6.  „         „   скорость  охлаждены  термометра  I  —  — ^ — )  .  -|-  0,05 

7.  „         „  водородную  шкалу  термометра   +  0,30 

Калориметрическія  поправки: 

/     ѵ'  —  ѵ\ 

8.  Поправка  на  скорость  охлажд.  калорим.  бомбы  \К  — ^?— )  .  —0,03 

9.  я         „   теплоемкость  воды  (задаваясь  величиной  тепло- 

емкости воды  по  Реньо  авторы  увеличиваютъ 

число  на:)   +  0,13 

10.  я         я   истинный  вѣсъ  воды   —0,11 

11.  „         я  теплоту  образованія  азотной  кислоты  .    .    .    .  — 

12.  я         я        я       горѣнія  коллодія  или  желѣза ....  — 

13.  -я         я  истинный  вѣсъ  бензойной  кислоты   +  0,0? 

14.  „         ,   радіацію  2>   — 

15.  я         я   теплоту  парообразованія  въ  бомбѣ: 

а)  въ  случаѣ,  если  въ  бомбѣ  влажный  кислородъ  при  і0  .  — 0,01 

Ь)  „        „         я      я       я     сухой  кислородъ        „    і0  .  —0,04 

16.  Поправка  воднаго  значенія  системы  на  разность  водныхъ 
»    значеній  продуктовъ  горѣнія  (С02  и  Н20)  и  прореагиро- 

вавшаго  кислорода   —  0,03 

17.  Поправка  на  теплоту  горѣнія    бензойной  кислоты  по  схемѣ 

(С6Н5С02Н  +  7,50,)17  -  (7С02  +  ЗН20)1?  +  122  .  А  .    .  -0,04°/ 


Кромѣ  выше  приведенныхъ  поправокъ  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  могу 
оказывать  вліяніе  другіе  факторы. 

Въ  виду  отсутствія  какихъ  либо  данныхъ  нами  приравнивались  нулю 
величины  слѣдующихъ  поправокъ: 
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18.  Количество  тепла  вводимое  токомъ  д& 

19.  „  у,     вводимое  въ  процессъ  возможными   примѣсями  кисло- 
РОДа  %  •  ф 

20.  Поправка  на  возможную  неполноту  передачи  тепла  бомбой 

Чтобы  дополнить  перечень  этихъ  поправокъ,  необходимо  замѣтить,  что 
при  сжиганіи  жидкихъ  летучихъ  веществъ  въ  тиглѣ  съ  коллодіонной  защи- 
тительной пленкой,  необходимо  считаться: 

21.  Съ  потерей  вещества  въ  моментъ  перенесенія  тигля  съ  веществомъ  съ 

вѣсовъ  въ  бомбу. 

22.  Съ  неполнымъ  горѣніемъ  паровъ  вещества,  образовавшихся  до  момента 

горѣнія  въ  бомбѣ. 

Выше  приведенный  числа,  указывающія  на  процентное  уве- 
личеніе  или  уменыпеніе  числа,  выражающаго  теплоту  горѣнія 
тѣла,  выведены  какъ  среднія  изъ  многочисленныхъ  нашихъ  измѣ- 
реній,  причемъ,  главнымъ  образомъ,  мы  руководились  при  выборѣ 
условій  проведенія  опытовъ  данными,  выработанными  изслѣдо- 
ваніями  П.  В.  Зубова.  Условія  эти  во  многомъ  идентичны  съ 
условіями  работы  всей  школы  Вертело. 

Стремясь  имѣть  большее  количество  данныхъ  о  томъ,  какія 
поправки  вводили  различные  экспериментаторы  и  въ  особенности 
Вл.  Ф.  Лугининъ  и  Вертело,  мы  обратились  съ  устными  и  пись- 
менными вопросами  къ  липамъ  непосредственно  работавшимъ  съ 
Вл.  Ф.  Лугининымъ.  Любезныя  указанія  и  отвѣты  мы  получили 
отъ  профессоровъ  Ив.  Ал.  Каблукова,  Ив.  П.  Осипова  и  А.  Н. 
Щукарева,  а  также  отъ  П.  В.  Зубова,  за  что  спѣшимъ  имъ  вы- 
разить свою  глубокую  благодарность.  П.  В.  Зубовъ  любезно 
предоставилъ  намъ  часть  протоколовъ  своихъ  многочисленныхъ 
работъ,  изъ  которыхъ  мы  могли  сдѣлать  выводъ  о  величинѣ  и 
характерѣ  сдвиговъ,  вызываемыхъ  невведеніемъ  той  или  другой 
поправки.  Если  при  томъ  замѣтить,  что  наша  лабораторія  на- 
ходилась всегда  въ  близкомъ  контактѣ  съ  лабораторией  Вертело 
и  что  ни  одно  нововведеніе  въ  экспериментированіи  какъ  той, 
такъ  и  другой  лабораторіи  не  проходило  безъ  взаимнаго  обмѣна 
мнѣніями,  то  естественно  предположить,  что  ниже  помѣщенная 
таблица,  указывающая  на  °/0  измѣненія  результатовъ  измѣреній 
при  невведеніи  соотвѣствующихъ  поправокъ,  является  характерной 
для  всей  школы  Вертело. 

Ниже  приводимъ  таблицу  тѣхъ  поправокъ,  которыя  на  осно- 
ваніи  собранныхъ  нами  данныхъ  не  вводились  Вл.  Ф.  Лугуни- 
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нымъ  (совмѣстно  съ  Вертело)  при  опредѣленіи  теплоты  горѣнія 
бензойной  кислоты. 

°/0  измѣненія 

п  „      ■   ь  числа  при 

Поправки.  Ъ 
г  невведенш 

поправки. 

1.  Поправка  на  выдающійся  столбъ   — 0,05 

2.  „         „  скорость  охлажденія  термометра   -|-  0,05 

3.  у,       „  водородную  шкалу  термометра   +  0,30 

4.  „         „   скорость  охлажденія  бомбы   —  0,03 

5.  „         „  теплоемкость  воды  по  Реньо   — [—  0, 1 3 

6.  я  парообразованіе  внутри  бомбы  .......  —  0,04 

7.  „         я  разность  водныхъ  значеній  продуктовъ  горѣнія 

и  прореагировавшаго  кислорода   —  0,03 

8.  „         „  теплоту  горѣнія  по  схемѣ: 

(С6Н5С02  +  7,502)1?  =  (7С02  +  ЗН20)17  +  122.4  .  -  0,04 


Въ  суммѣ   -1-0,29°/ 


Мы  считаемъ  особенно  важнымъ  указаніе,  что  Вл.  Ф.  Луги- 
нинъ  не  вводилъ  х)  поправки  на  водородную  шкалу  термометра 
при  своихъ  термометрическихъ  отсчетахъ,  не  стремясь  вообще 
выражать  теплоты  горѣнія  въ  абсолютныхъ  числахъ.  Если  при- 
нять во  вниманіе,  что  величина  этой  поправки  значительна  и  что 
данныя  Эм.  Фишера  и  Вреде  определенно  относятся  къ  измѣре- 
ніямъ  температуры  по  водородной  шкалѣ,  то  несравнимость 
вообще  результатовъ  измѣреній  упомянутыхъ  авторовъ  съ  дан- 
ными Вертело  и  Лугинина  очевидна. 

Что  касается  Штомана,  то  мы  не  располагаемъ  данными, 
чтобы  судить  о  томъ,  вводилъ  ли  этотъ  авторъ  поправку  тем- 
пературныхъ  отсчетовъ  на  водородную  шкалу  или  нѣтъ.  Во 
всякомъ  случаѣ  только  при  допущеніи,  что  эта  поправка  имъ  не 
вводилась,  можно  объяснить  согласованность  его  измѣреній  съ 
данными  французской  школы. 

Если  принять  во  вниманіе  вышеизложенное,  то  сравненіе  на- 
шихъ  измѣреній  съ  измѣреніями  Вертело  и  Лугинина  становится 
возможнымъ  лишь  послѣ  введенія  поправки  въ  данныя  этихъ 
эксперимантаторовъ.  Такъ  какъ  число  Вертело  и  Лугинина 
двинуто  на  +  0,29°/о,  то  введя   соотвѣтствующую  поправку  мы 

г)  Необходимо  замѣтить,  что  точное  опредѣленіе  поправокъ  термометри- 
ческихъ отсчетовъ  на  водородную  шкалу  термометра  сдѣлано  сравнительно 
недавно,  и  многіе  изъ  экспериментаторовъ  по  привычкѣ  и  ради  Сравнимости 
своихъ  данныхъ  съ  прежними  не  вводили  этой  поправки. 
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получаемъ  слѣдующую  величину  для  теплоты  горѣнія  1  гр.  бен- 
зойной кислоты: 

Аи  =  6306  кал.  (вѣрнѣе  6305,9  кал.).  По  нашимъ  даннымъ 
теплота  горѣнія  бензойной  кислоты  въ  тѣхъ  же  условіяхъ: 
^417  =  6310  кал.  или  на  0,07%  болѣе  числа  даннаго  Вертело  и 
Лугининымъ. 

Заключеніе. 

Изложенное  въ  настоящей  статьѣ  приводитъ  насъ  къ  слѣ- 
дующимъ  общимъ  выводамъ:  1)  техника  опредѣленій  теплотъ 
горѣнія  органическихъ  твердыхъ  соединеній  поставлена  въ  на- 
стоящее время  такъ  высоко,  что  для  цѣлей  объединенія  и  со- 
гласовали накапливающаяся  опытнаго  матеріала  необходимо 
условиться  всѣмъ  эксперименторамъ  въ  этой  области  вести  опытъ 
однообразно. 

Это  однообразіе  должно  быть  достигнуто  прежде  всего  при 
опредѣленіи  константъ  калориметрическихъ  системъ  сжиганіемъ 
одного  какого  нибудь  тѣла,  теплота  горѣнія  котораго  должна 
быть  опредѣлена  съ  возможно  большей  точностью  многими  лабо- 
раторіями  и  величина  эта  должна  быть  положена  въ  основу 
опредѣленій  теплотъ  горѣнія  остальныхъ  тѣлъ.  Въ  качествѣ 
такого  тѣла  предложена  Эм.  Фишеромъ  и  Вреде  бензойная  кис- 
лота вмѣстѣ  съ  тростниковымъ  сахаромъ.  Намъ  кажется  необ- 
ходимымъ  остановиться  не  на  двухъ  тѣлахъ,  а  лишь  на  одномъ, 
и  мы  думаемъ,  что  бензойная  кислота  можетъ  вполнѣ  отвѣчать 
этому  предназначенію. 

2)  Въ  виду  того,  что  въ  настоящее  время  не  достигнуто  до- 
статочное согласованіе  чиселъ  для  теплоты  горѣнія  бензойной 
кислоты,  полученныхъ  различными  авторами,  важно,  чтобы  всякій 
изслѣдователь  въ  этой  области,  опубликовывая  свои  данныя,  по- 
мѣчалъ,  какой  величиной  теплоты  горѣнія  бензойной  кислоты 
онъ  задавался,  измѣряя  константу  своего  прибора.  Указаніе  это 
будетъ  очень  цѣннымъ  въ  случаѣ,  если  со  временемъ  теплота 
горѣнія  этого  тѣла  будетъ  опредѣлена  съ  большей  точностью, 
такъ  какъ  ранѣе  опубликованный  изслѣдованія  легко  смогутъ 
быть  поправлены  и  согласованы  съ  новыми  опредѣленіями,  осно- 
ванными на  улучшенной  исходной  единицѣ  измѣренія. 

3)  Необходимо,  чтобы  опредѣленія  теплотъ  горѣнія  велись  по 
возможности  въ  идентичныхъ  условіяхъ  съ  условіями,  при  ко- 
торыхъ  велись  опредѣленія  константы  калориметрической  си- 
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стемы.  Только  при  соблюденіи  этихъ  условій  можетъ  быть  до- 
стигнута согласованность  результате въ,  полученныхъ  въ  разныхъ 
лабораторіяхъ. 

4)  Вопросъ  о  теплотѣ  горѣнія  1  гр.  бензойной  кислоты  при 
ѵ  =  пост.,  въ  виду  обнаруженнаго  разногласія  данныхъ: 

Эм.  Фишеръ  и  Вреде  —  26,475  К  \У.  8.    А^  =  6321,3  кал.  (4,189) 

6329,3  „  (4,184) 
6336,3    „  (4,179) 

Вертело  и  Лугининъ  Аи  —  6306  „ 

Наши  опредѣленія  А^  =  6310  „ 

долженъ  считаться  открытымъ  до  окончательна™  выясненія 
вопроса,  какое  изъ  чиселъ  наиболѣе  достовѣрно.  Рѣшеніе  этого 
вопроса,  по  нашему  мнѣнію,  возможно,  такъ  какъ  разногласіе 
лежитъ  за  предѣлами  погрѣшности  метода. 

Подводя  итоги  настоящей  работѣ,  мы  считаемъ  возможнымъ 
формулировать  ихъ  слѣдующимъ  образомъ: 

1)  Произведя  изслѣдованіе  различныхъ  описанныхъ  въ  лите- 
ратурѣ  методовъ  опредѣленія  воднаго  значенія  калориметри- 
ческой системы  и  выраженія  ее  въ  калоріяхъ,  мы  пришли  къ 
выводу,  что  единственнымъ  методомъ,  дающимъ  вѣрные  резуль- 
таты, является  методъ  Штомана. 

2)  Выработанъ  новый  методъ  опредѣленія  константы  калори- 
метрической бомбы.  Методъ  этотъ  основанъ  на  томъ,  что  двѣ 
совершенно  одинаковый  навѣски  тѣла  сжигаютъ  въ  бомбѣ  одинъ 
разъ  въ  одномъ  калориметрѣ,  другой  разъ  въ  другомъ.  Емкости 
калориметровъ  должны  рѣзко  отличаться  другъ  отъ  друга.  Методъ 
этотъ  даетъ  возможность  опредѣлить  водное  значеніе  бомбы  по 
уравненію,  въ  составъ  котораго  не  входитъ  теплота  горѣнія 
взятаго  тѣла.  Измѣнивъ  нѣсколько  этотъ  методъ,  можно  вычислить, 
на  какую  величину  отличается  данная  теплота  горѣнія  сжигаемаго 
тѣла  отъ  истинной  ея  величины. 

3)  Основныя  измѣренія  теплоты  горѣнія  бензойной  кислоты 
произведены  съ  точностью  —  0,030%  —  0,025%  со  ртутнымъ 
термометромъ  Бодена.  Точность  эта  не  меньше  точности  опредѣ- 
леній  Эм.  Фишера  и  Вреде,  произведенныхъ  съ  платиновымъ 
электрическимъ  термометромъ.  На  основаніи  этого  можно  при-, 
знать,  что  предѣльная  точность  опредѣленій  теплотъ  горѣнія  ме- 
тодомъ Вертело  достигается  уже  при  помощи  ртутныхъ  термо- 
метровъ,  и  болѣе  точные  температурные  отсчеты  не  могутъ  по- 
высить точности  этихъ  измѣреній. 


Объ  изомеризаши  высшихъ  кислотъ  ряда  СпН2п_202.  ^75 

4)  Опредѣлена  теплота  горѣнія  бензойной  кислоты,  причемъ 
найдено,  что  1  гр.  (абс.)  бензойной  кислоты,  сгорая  въ  бомбѣ 
при  17°,  выдѣляетъ  6310  кал.  тепла. 

5)  Приведенъ  перечень  поправокъ,  вводимыхъ  въ  настоящей 
работѣ  при  производствѣ  вычисленій  опытовъ,  кромѣ  того  при- 
ведены величины  %  измѣненій,  которыя  вносятся  при  невведеніи 
этихъ  поправокъ. 

6)  Выяснено,  какія  поправки,  изъ  принятыхъ  въ  настоящей 
работѣ,  не  вводились  Вертело  и  Вл.  Ф.  Лугининымъ.  Поправивъ 
соотвѣтственнымъ  образомъ  число,  данное  этими  экспериментато- 
рами для  теплоты  горѣнія  бензойной  к-ты,  выяснено,  что  число  это 
на  0,07°/о  меньше  опредѣленнаго  нами  и  въ  еще  большей  степени 
расходится  съ  данными  Эм.  Фишера  и  Вреде, 

1912  —  1913  гг. 


Изь  технической  лабораторіи  Университета  Св.  Вларіра. 

Объ  изомеризаціи  высшихъ  кислотъ  ряда  спн2и_2о2  подъ 
дѣйствіемъ  ѣдкаго  кали. 

И.  В.  Егорова. 

Вопросомъ  о  дѣйствіи  ѣдкихъ  щелочей  на  непредѣльныя 
кислоты  ряда  СпН2и-202  занимались  многіе  изслѣдователи;  при 
этомъ  выяснилось,  что  при  сплавленіи  съ  ѣдкими  щелочами  всѣ 
непредѣльныя  кислоты,  независимо  отъ  положенія  въ  ихъ  частицѣ 
двойной  связи,  распадаясь,  даютъ  двѣ  предѣльныя  кислоты  вслѣд- 
ствіе  того,  что  разрывъ  цѣпи  происходитъ  между  а  и  Р  углерод- 
ными атомами.  Такое  одинаковое  поведеніе  всѣхъ  непредѣльныхъ 
кислотъ,  независящее  отъ  положенія  двойной  связи,  заставляло 
предполагать,  что  кислоты,  прежде  чѣмъ  настуйитъ  реакція,  ве- 
дущая къ  разрыву  цѣпи,  претерпѣваютъ  изомеризацію.  Дѣйстви- 
тельно,  очень  многими  работами  г)  было  показано,  что  р — у  не- 
предельный кислоты  при  продолжительномъ  кипяченіи  съ  вод- 
ными или  спиртовыми  растворами  ѣдкихъ  щелочей  переходятъ 

*)  Литература  по  данному  вопросу  приведена  въ  моей  книгѣ  „о  мето- 
дахъ  окисленія  въ  примѣненіи  къ  опредѣленію  строенія  непредѣльныхъ 
соединеній".  Кіевъ  1911  г. 
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въ  ос —  р  непредѣльныя  кислоты,  при  чемъ  оказалось,  что  это — 
реакція  обратимая  и  идетъ,  повидимому,  черезъ  образованіе  въ 
качествѣ  промежуточнаго  продукта  р-оксикислоты.  Что  же  ка- 
сается кислотъ,  у  которыхъ  двойная  связь  стоитъ  дальше  отъ 
карбоксила,  то,  несмотря  на  многочисленные  опыты  въ  этомъ  на- 
правленіи,  никакой  изомеризаціи  подъ  дѣйствіемъ  ѣдкой  щелочи 
подмѣтить  не  удалось,  и  поэтому  существуетъ  мнѣніе,  что  ѣдкія 
щелочи  на  кислоты,  имѣющія  двойную  связь  въ  положеніи,  болѣе 
удаленномъ  отъ  карбоксила,  чѣмъ       не  дѣйствуютъ. 

Тѣмъ  не  менѣе,  такъ  какъ  всѣ  до  сихъ  поръ  изслѣдованныя 
непредѣльныя  кислоты  ряда  акриловой  кислоты  нормальнаго 
строенія  при  сплавленіи  съ  ѣдкими  щелочами  вддутъ  себя  такъ  же, 
какъ  и  тѣ,  относительно  изомеризаціи  которыхъ  въ  а  (3  непредѣль- 
ныя  кислоты,  подъ  дѣйствіемъ  ѣдкой  щелочи,  нѣтъ  никакого  сомнѣ- 
нія,  то  необходимо  предположить,  что  всѣ  непредѣльныя  кислоты, 
какъ  бы  далеко  отъ  карбоксила  у  нихъ  не  была  двойная  связь, 
должны  изомеризоваться  подъ  дѣйствіемъ  щелочи. 

Для  выясненія  этого  вопроса  мной  и  были  поставлены  опыты 
съ  олеиновой  кислотой,  имѣющей  двойную  связь  въ  положеніи  8 — 9 
(отъ  карбоксила),  и  ундепиленовой,  у  которой  двойная  связь  еще 
болѣе  удалена  отъ  карбоксила  и  находится  въ  положеніи  9 — 10. 

Дѣйствіе  ѣдкаго  кали  на  олеиновую  кислоту  х). 

Вопросомъ  о  дѣйствіи  ѣдкаго  кали  на  олеиновую  кислоту  за- 
нимался въ  лабораторіи  Е.  Е.  Вагнера  Маевскій.  Имъ  были  по- 
ставлены опыты  въ  цѣляхъ  произвести  изомеризацію  олеиновой 
кислоты.  Подробности  этихъ  опытовъ  опубликованы  не  были,  не- 
которое же  указаніе  на  направленіе  всего  этого  изслѣдованія 
можно  найти  въ  статьѣ  2)  Вагнера,  гдѣ  онъ  говоритъ:  „эти  опыты, 
произведенные  съ  ѣдкимъ  кали  при  разнообразныхъ  условіяхъ, 
при  у  потреблены  различныхъ  растворителей  и  при  нагрѣваніи  до 
разныхъ  температуръ,  дали  отрицательные  результаты.  Олеиновая 
кислота  обнаружила  такую  же  индифферентность,  какъ  и  аллилъ 
уксусная".  Полагая,  что  неудача  г.  Маевскаго  произошла  отъ 
того,  что  или  концентрація  ѣдкой  щелочи  была  не  достаточно 
велика,  или  температура,  до  которой  производилось  нагрѣваніе, 
не  достаточно  высока,  я  поставилъ  слѣдующіе  два  опыта. 

*)  Эта  часть  работы  была  доложена  на  II  Менделѣевскомъ  съѣздѣ. 
*)  „Къ  исторіи  реакціи  окисленія  непредѣльныхъ  соединеній",  стр.  10. 
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Опытъ  1 .  50  гр.  ѣдкаго  кали,  не  перекристаллизованнаго  изъ 
спирта,  растворены  въ  50  куб.  сант.  воды,  и  къ  этому  раствору,  по- 
мѣщенному  въ  колбу  изъ  красной  мѣди,  прилито  понемногу  50  гр. 
олеиновой  кислоты  „КаЫЬаит".  Колба  была  заперта  обратнымъ 
холодильникомъ.  Содержимое  колбы  нагрѣвалось  на  маломъ  огнѣ 
въ  теченіе  36  часовъ.  Увеличить  огонь  было  не  возможно,  такъ 
какъ  щелочная  жидкость  очень  сильно  вспѣнилась.  Часовъ  черезъ 
5  послѣ  начала  нагрѣванія  въ  холодильникѣ  появилась  какія-то 
маслянистыя  капли,  повидимому,  перегонявшіяся  въ  него  вмѣстѣ 
съ  парами  воды  и  обратно  стекавшія  при  охлаждены.  Замѣтнаго 
увеличенія  количества  этого  маслообразнаго  вещества  при  болѣе 
продолжительномъ  нагрѣваніи  не  было.  Тогда  обратный  холо- 
дильникъ  былъ  замѣненъ  обыкновеннымъ,  и  масло  (нѣсколько  ка- 
пель) было  отогнано.  Это  масло  оказалось  алдегидомъ,  ибо  давало 
окрашиваніе  съ  фуксиносѣрнистой  кислотой,  возстановляло  се- 
ребро изъ  амміачнаго  раствора  его  окиси  при  нагрѣваніи.  Болѣе 
подробно  это  вещество  не  было  изслѣдовано  за  малымъ  его  ко- 
личествомъ. 

Послѣ  того,  какъ  масло  было  отогнано,  холодильникъ  опять 
былъ  сдѣланъ  восходящимъ,  и  нагрѣваніе  продолжено  еще  въ 
теченіе  почти  полутора  сутокъ.  Всего  нагрѣваніе  производилось 
36  часовъ.  Затѣмъ  продуктъ  реакціи  растворенъ  въ  горячей  водѣ; 
полученный  такимъ  образомъ  мутный  растворъ  мыла  разложенъ 
при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  крѣпкой  соляной  кислотой.  Послѣ 
5—6  часового  отстаиванія  на  банѣ  всплывшій  прозрачный  слой 
жирныхъ  кислотъ  отдѣленъ  отъ  водной  жидкости  и  промыть  нѣ- 
сколько  разъ  водой  въ  дѣлительной  воронкѣ.  Отстаиваніе  при 
промываніи  водой  происходило  очень  плохо,  такъ  что  подъ  ко- 
нецъ  приходилось  промывать  не  чистой  водой,  а  растворомъ  хло- 
ристаго  натрія,  и  къ  жирнымъ  кислотамъ  прибавить  2  объема 
петролейнаго  эфира.  Послѣ  пяти  промываній  растворъ  вещества  въ 
петролейномъ  эфирѣ  высушивался  сухимъ  сѣрнокислымъ  натріемъ, 
и  петролейный  эфиръ  отгонялся  на  водяной  банѣ.  Послѣ  отгонки 
эфира  остатокъ  въ  перегонной  колбѣ  представлялъ  изъ  себя  гу- 
стую маслянистую  жидкость,  по  внѣшнему  виду  отличающуюся 
отъ  взятой  въ  реакцію  олеиновой  кислоты  только  болѣе  темнымъ 
цвѣтомъ. 

При  продолжительномъ  стояніи  въ  вакуумѣ  надъ  сѣрной  кис- 
лотой и  стружками  параффина  при  пониженной  температурѣ  изъ 
маслообразнаго  вещества  начали  выдѣляться  иглообразные  кри- 
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сталлы,  которые,  по  мѣрѣ  ихъ  появленія,  вынимались  изъ  жид- 
кости и  отжимались  на  пористой  пластинкѣ.  Перекристаллизован- 
ные изъ  эфира  они  плавились  52° — 53°  и  въ  спиртовомъ  растворѣ 
имѣли  кислую  реакцію  на  лакмусъ.  Болѣе  подробно  этотъ  про- 
дуктъ  не  былъ  изслѣдованъ  вслѣдствіе  малаго  его  количества. 
Этотъ  же  продуктъ  былъ  полученъ  въ  болыпемъ  количествѣ  при 
опытѣ,  описанномъ  ниже,  главная  же  масса  продукта  осталась 
въ  видѣ  некристаллизующейся  маслообразной  жидкости.  Для  рѣ- 
шенія  вопроса  о  томъ,  представляетъ-ли  изъ  себя  это  вещество 
неизмѣненную  олеиновую  кислоту,  или  ея  изомеръ,  я  примѣнилъ 
способъ,  предложенной  мною  г)  для  опредѣленія  мѣста  двойной 
связи  въ  непредѣльныхъ  соединеніяхъ.  Для  этого  не  закристал- 
лизовавшееся маслянистое  вещество  было  обработано  въ  растворѣ 
въ  петролейномъ  эфирѣ  азотноватой  окисью.  Полученный  при  этомъ 
не  растворимый  въ  петролейномъ  эфирѣ  продуктъ  нагрѣтъ  въ  за- 
паянной трубкѣ,  при  130° — 140°  съ  3  объемами  дымящей  соляной 
кислоты.  Послѣ  нагрѣванія  въ  теченіе  4-хъ  часовъ  трубки  были 
вскрыты  (замѣчалось  довольно  сильное  давленіе:  выходилъ  газъ 
не  горючій,  содержаний  слѣды  угольнаго  ангидрида)  и  содер- 
жимое трубокъ,  представлявшее  изъ  себя  полутвердую,  полукри- 
сталлическую массу  темно-бураго,  почти  чернаго  цвѣта,  подвер- 
гнуто перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ.  Въ  отгонъ  переходила  ле- 
тучая кислота,  которая  была  извлечена  изъ  воднаго  раствора 
эфиромъ  и  высушенная  сѣрнокислымъ  натромъ  кипѣла  240° — 250°. 
Ея  было  собрано  около  4  гр.  Кислота  была  переведена  въ  вод- 
номъ  растворѣ  въ  натровую  соль,  изъ  которой  обмѣннымъ  разло- 
женіемъ  была  приготовлена  серебряная  соль.  Въ  этой  соли,  вы- 
сушенной до  постояннаго  вѣса  при  70°,  опредѣлено  содержаніе 
серебра. 

Навѣска  0,264  гр.:  получено  серебра  0,1065  гр. 

С9Н1702А§.    Вычислено  °/0  Ад  —  40,75. 

Найдено        „    „    —  40,37. 

Итакъ,  летучая  кислота  была  пеларгоновой  кислотой. 

Остатокъ  въ  перегонной  колбѣ  отъ  отгонки  летучей  кислоты 
кипятился  нѣкоторое  время  съ  животнымъ  углемъ.  Животный 
уголь  и  маслообразная  жидкость,  плававшая  на  поверхности  вод- 
наго раствора,  отфильтрованы  черезъ  мокрый  фильтръ.  Изъ  филь- 
трата по  его  сгущеніи  выдѣлено  кристаллическое  вещество,  ко- 
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торое  послѣ  нѣсколькихъ  кристаллизацій  изъ  воды  плавилось 
105° — 106°  и  имѣло  видъ  азелаиновой  кислоты  (тонкіе  листочки). 

Такимъ  образомъ,  на  основаніи  полученія  азелаиновой  и  пе- 
ларгоновой  кислотъ  нужно  допустить,  что  при  слабомъ  нагрѣваніи 
олеиновой  кислоты  съ  ѣдкимъ  кали,  если  и  происходитъ  изоме- 
ризація,  указаніе  на  что  можно  видѣть  въ  полученіи  кристалли-* 
ческаго  продукта  съ  температурой  плавленія  52°— 53°,  то  только 
въ  очень  незначительной  степени,  главная  же  масса  олеино- 
вой кислоты  осталась  безъ  измѣненія,  т.  е.  имѣла  строеніе 

СН3 .  (СН2)7 .  СН  =  СН  .  (СН2)7СООН. 

Опытъ  2-ой.  50  граммовъ  ѣдкаго  кали,  не  перекристаллизо- 
ваннаго  изъ  спирта,  растворены  при  нагрѣваніи  въ  20  куб.  сант. 
воды,  и  къ  этому  раствору,  помѣщенному  въ  мѣдную  колбу, 
прилито  при  энергичномъ  побалтываніи  30  гр.  олеиновой  кислоты 
„КаПЪашп";  колба  была  заткнута  пробкой  и  при  помощи  согнутой 
подъ  угломъ  трубки  соединена  съ  холодильникомъ.  Послѣдній 
въ  свою  очередь  соединенъ  съ  Вюрцевской  колбой,  служащей 
пріемникомъ.  Изъ  собраннаго  такъ  прибора  выкачивался  водянымъ 
насосомъ  воздухъ  до  давленія  около  250  мм.,  и  давленіе  затѣмъ 
поддерживалось  приблизительно  на  одной  высотѣ  въ  теченіе  всего 
опыта.  Мѣдная  колба  была  помѣщена  въ  воздушную  баню,  снаб- 
женную термометромъ.  Послѣ  того,  какъ  былъ  выкаченъ  воздухъ 
изъ  прибора,  начато  нагрѣваніе,  которое  увеличивалось  очень 
медленно,  такъ  что  90е  было  достигнуто  приблизительно  черезъ 
40 — 45  минутъ.  При  этой  температурѣ  въ  холодильникѣ  появи- 
лись первыя  капли  воды,  которая  очень  медленно  отгонялась  изъ 
колбы  до  тѣхъ  поръ,  пока  температура  не  достигла  180°  (черезъ 
1  ч.  45  мин.  послѣ  начала  нагрѣванія).  При  дальнѣйшемъ  на- 
грѣваніи  до  200°  вновь  въ  холодильникѣ  появились  капли  жид- 
кости, нерастворимой  въ  водѣ  и  собиравшейся  въ  пріемникѣ  надъ 
водой.  Перегонка  этого  маслянистаго  вещества  очень  скоро  пре- 
кратилась, такъ  что  его  собралось  только  нѣсколько  капель. 
Затѣмъ  температура  была  понята  до  220°— 230°,  и  на  этой  вы- 
соте держалось  около  4  —  5  часовъ. 

Такъ  какъ  давленіе  около  250—225  мм.  поддерживалось  въ 
теченіе  всего  опыта  очень  легко  при  слабомъ  даже  дѣйствіи  на- 
соса, то  нужно  думать,  что  при  этой  реакціи  не  выдѣлялось  въ 
болыпихъ  количествахъ  никакого  газа  или  какого  либо  другого 
трудно  сгущаемаго  продукта. 
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Послѣ  окончанія  нагрѣванія  продуктъ  реакціи  растворенъ  въ 
водѣ  и  разложенъ  крѣпкой  соляной  кислотой  при  нагрѣваніи  на 
водяной  банѣ  !).  Необходимо  при  разложеніи  энергично  разме- 
шивать всплывшій  кверху  слой,  въ  противномъ  случаѣ  разложе- 
ніе,  не  смотря  на  нагрѣваніе,  идетъ  очень  медленно.  Послѣ  пол- 
наго  разложенія,  всплывшая  кверху  жирная  кислота  представ- 
ляетъ  собою  по  внѣшнему  виду  маслянистую  жидкость  блѣдно- 
желтаго  цвѣта,  почти  не  отличающуюся  отъ  исходной  олеино- 
вой кислоты.  При  охлажденіи  до  комнатной  температуры  этотъ 
продуктъ  застылъ  въ  твердую  кристаллическую  массу,  которая 
была  отдѣлена  отъ  водной  жидкости  и  просушена  фильтроваль- 
ной бумагой.  Вещество  это  очень  легко  растворимо  въ  ледяной 
уксусной  кислотѣ,  въ  петролейномъ  эфирѣ,  обыкновенномъ  эфирѣ^ 
въ  хлороформѣ,  бензолѣ,  метиловомъ  и  винномъ  спиртѣ,  въ 
ацетонѣ,  и  совершенно  не  растворяется  въ  водѣ.  При  слабомъ 
даже  разбавленіи  уксуснокислаго  или  спиртового  раствора  водой 
оно  выдѣляется  изъ  раствора. 

Сырой  продуктъ  реакціи  былъ  подвергнутъ  слѣдующей  очисткѣ. 
Онъ  былъ  растворенъ  въ  ледяной  уксусной  кислотѣ  при  слабомъ 
нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  до  40° — 50°.  Затѣмъ  къ  прозрачному, 
теплому  раствору  прибавлялась  по  каплямъ  вода  до  появленія 
мути.  Замутившійся  растворъ  при  охлажденіи  почти  сполна  за- 
кристаллизовался въ  твердую  массу,  которая  послѣ  размѣши- 
ванія  палочкой  отфильтровывалась  съ  отсасываніемъ  отъ  маточ- 
наго  раствора.  Фильтратъ  оказался  изъ  2слоевъ — вверху  растворъ 
уксусной  кислоты  въ  одномъ  изъ  продуктовъ  реакціи  и  внизу 
водный  растворъ  уксусной  кислоты.  На  фильтрѣ  остается  бѣлое 
твердое  кристаллическое  вещество  съ  температурой  плавленія 
47°— 50°. 

Послѣ  четырехъ  кристаллизацій  изъ  уксусной  кислоты  и  двухъ 
изъ  спирта  твердый  продуктъ  былъ  разбитъ  на  2  вещества: 
одно  съ  температурой  плавленія  62°,  а  второе  54°  —  55°.  При 
дальнѣйшихъ  перекристалл изаціяхъ  температура  плавленія  этихъ 
веществъ  оставалась  безъ  измѣненія. 

Изъ  фильтрата  путемъ  нѣсколькихъ  кристаллизации  удалось 
выдѣлить  также  два  продукта:  одинъ  съ  температурой  плавленія 
около  50°,  по  внѣшнему  виду  очень  похожій  на  выдѣленный 


х)  При  этомъ  ясно  чувствуется  запахъ  какой  то  летучей  кислоты  (вѣро- 
ятно,  уксусной). 
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раньше,  и  второй  съ  температурой  плавленія  42° — 43°,  отличаю- 
щійся  отъ  перваго,  какъ  значительно  большей  растворимостью 
въ  различныхъ  обычныхъ  растворителяхъ  (въ  абсолютномъ 
спиртѣ  растворяется  съ  сильнымъ  пониженіемъ  температуры), 
такъ  и  кристаллической  формой:  онъ  кристаллизуется  въ  видѣ 
короткихъ  иголочекъ  въ  то  время,  какъ  первый  кристаллизуется 
въ  видѣ  пластинокъ. 

Итакъ,  изъ  продукта  дѣйствія  ѣдкаго  кали  на  олеиновую 
кислоту  удалось  выдѣлить  три  вещества:  съ  температурой  плав- 
ленія  62°,  затѣмъ  54° — 55°  и,  наконецъ,  42°— 43°.  Можетъ  быть, 
при  этомъ  образовались  и  еще  какія  нибудь  вещества,  но  выдѣ- 
лить  ихъ  не  удалось,  несмотря  на  то,  что  въ  три  пріема  было 
переработано  90  гр.  олеиновой  кислоты. 

Повидимому,  продолжительность  нагрѣванія  при  220° — 230° 
вліяетъ  на  относительное  количество  получающихся  при  реакціи 
продуктовъ:  если  долго  поддерживать  температуру  230°— 235°, то 
много  получается  продукта  съ  температурой  плавл.  62°,  при 
недолгомъ  нагрѣваніи  получается  порядочное  количество  вещества 
съ  тем.  пл.  42° — 43°  и  во  всѣхъ  случаяхъ  меньше,  чѣмъ  другихъ 
продуктовъ,  вещества  съ  тем.  плавл.  54° — 55°. 

Слѣдуетъ  кромѣ  того  отмѣтить,  что  благодаря  необыкновенно 
сильной  растворимости  всѣхъ  этихъ  продуктовъ  во  всѣхъ  обыч- 
ныхъ растворителяхъ,  всякая  перекристаллизація  сопровождается 
значительной  потерей  вещества,  что  дѣлаетъ  эти  продукты  не 
легко  доступными  въ  чистомъ  состояніи. 


Изслѣдованіе  вещества  съ  температурой  ллавленія  62°. 

Вещество  это  кристаллизуется  въ  блестящихъ  пластинкахъ, 
легко  растворяется  во  всѣхъ  обычныхъ  органическихъ  раствори- 
теляхъ; растворъ  вещества  въ  хлороформѣ  не  обезцвѣчиваетъ 
брома. 

Анализъ  с  о  ж  и  г  #н  і  е  м  ъ  съ  окисью  мѣди: 

I.    Навѣска  0,1635  гр.,  0,1814  гр.  Н20,  0,4486  гр.  С02. 
II.         я        0,1488  гр.,  0,1624  гр.     „     0,4070  гр.  „ 
II.        „       0,1550  гр.,  0,1720  гр.     „     0,4238  гр.  „ 


0,1550  гр.,  0,1720  гр.     „     0,4238  гр.  я 

С16Н3202.    Вычислено       С  —  75°/0;  Н  —  12,5°/0 

Найдено       I    ,  —  74,7%;  „  —  12,3  „ 

II    „  -  75,6  я ;  „  -  12,1  , 

III    „  -  74,5  „;  „  -  12,3 
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При  титрованіи  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  съ  фенол фтал ей номт» 
на  0,3784  гр.  вещества  потрачено  0,085016  гр.  КОН  или  22,4%.  Для  С16Н3202 
требуется  22,05°/0  КОН. 

На  основапіи  всѣхъ  этихъ  свойствъ  необходимо  признать,  что 
вещество  съ  температурой  плавленія  62° — пальмитиновая  кислота. 

Изслѣдованіе  вещества  съ  температурой  плавленія  42°— 43°. 

Вещество  это  отличается  отъ  описаннаго  выше  своей  кристал- 
лической формой:  изъ  спирта  оно  кристаллизуется  въ  видѣ  ко- 
роткихъ  иголочекъ.  Хлороформенный  растворъ  его  обезцвѣчи- 
ваетъ  бромъ  съ  разогрѣваніемъ.  Получающійся  при  этомъ  бро- 
мидъ  представляетъ  изъ  себя  жидкость,  не  закристаллизовываю- 
щуюся  даже  при  долгомъ  стояніи  въ  вакуумѣ  надъ  сѣрной 
кислотой. 

Анализъ  сожиганіемь  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,1652  гр.,  0,1826  гр.  Н20,  0,4656  гр.  С02. 

•  С]8Нз402.    Вычислено    °/0    С  —  76,6;    Н  —  12,0°/о 
Найдено        „     я  —  76,8;    ,  —  12,2°/0. 

Такимъ  образомъ,  этотъ  продуктъ  по  своимъ  свойствамъ  и  по 
составу  оказался  непредѣльной  кислотой,  изомерной  съ  олеиновой. 

Для  выясненія  строенія  этой  непредѣльной  кислоты  я  при- 
мѣнилъ  методъ  расщеп ленія  продукта  присоединенія  окисловъ 
азота  къ  этому  веществу;  6  гр.  непредѣльной  кислоты  растворены 
въ  петролейномъ  эфирѣ  и  обработаны  при  обычныхъ  условіяхъ 
3  гр.  азотноватой  окиси.  Вскорѣ  прозрачный  растворъ  замутился 
и  выпалъ  нерастворимый  въ  петролейномъ  эфирѣ  зеленоватый 
слой  продукта  присоединенія.  При  помощи  пипетки  продуктъ 
присоединенія  былъ  отдѣленъ  отъ  петролейнаго  эфира,  и  часть 
его  запаяна  въ  трубкѣ  съ  3  объемами  дымящей  соляной  кислоты, 
а  часть  помѣщена  въ  чашечку,  которая  поставлена  въ  вакуумъ 
надъ  сѣрной  кислотой,  твердымъ  ѣдкимъ  кали  и  стружками  па- 
раффина.  Въ  вакуумѣ  продуктъ  присоедшіенія  находился  въ  те- 
чете 11  дней,  при  чемъ  каждый  день  воздухъ  впускался  въ  ва- 
куумъ и  вновь  удалялся.  По  прошествіи  этого  времени  первона- 
чально жидкій  продуктъ  присоединенія  затвердѣлъ  въ  кристал- 
лическую массу,  пропитанную  маслообразнымъ  веществомъ,  бурно 
разлагающуюся  съ  выдѣленіемъ  бурыхъ  окисловъ  азота  при  слабомъ 
даже  нагрѣваніи  въ  пробиркѣ.  Безъ  всякой  дальнѣйшей  перера- 
ботки въ  такомъ  продуктѣ  было  опредѣлено  содержаніе  азота. 
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0,1952  гр.  вещества  дали  при  ооредѣленіи  азота  по  Дюма  11,2  куб.  сайт, 
азота,  измѣреннаго  при  18°  и  при  давленіи  747  мм. 

Найдено:  Вьгчислено  для: 

С18Н3402^04:  С18Н3402 .  ОН  .  К02: 

N  -  6,5°/0  7,5%  4,06°/0. 

Такое  промежуточное  содержаніе  азота  является  характер- 
нымъ  *)  для  продуктовъ  присоединенія  азотноватой  окиси  къ  не- 
предѣльнымъ  кислотамъ. 

Часть  продукта  присоединенія,  помѣщенная  въ  запаянную 
трубку  съ  дымящей  соляной  кислотой,  нагрѣта  4  часа  при 
125° — 130°.  Послѣ  охлажденія  трубка  была  вскрыта,  и  выпущенъ 
негорючій  безцвѣтный  газъ,  оказавшійся  въ  трубкѣ  подъ  не 
очень  болынимъ  давленіемъ.  Такъ  какъ  содержимое  трубки  пред- 
ставляло изъ  себя  буроватожелтую  густую  жидкость,  плававшую 
надъ  соляной  кислотой  и  только  кое  гдѣ  имѣвшую  частицы 
твердаго  продукта,  а  ожидалось  образованіе  твердаго  вещества, 
то  трубка  была  запаяна  вновь  и  вновь  подвергнута  нагрѣванію 
при  140°  еще  4  часа.  Послѣ  этого  нагрѣванія  въ  трубкѣ  ока- 
зался только  твердый  темнобурый  продуктъ,  плававшій  надъ  вод- 
нымъ  слоемъ,  въ  которомъ  кромѣ  того  находились  бородавчатыя 
скопленія  бѣлаго  кристаллическаго  вещества.  При  вскрытіи  трубки 
никакого  давленія  внутри  ея  не  наблюдалось. 

Содержимое  трубки  было  подвергнуто  перегонкѣ  съ  водянымъ 
паромъ.  Перегонялась  водная  жидкость,  имѣвшая  кислую  реакцію, 
и,  кромѣ  того,  переходили  капли  вещества,  въ  холодильникѣ  и 
и  пріемникѣ  застывавшаго  въ  кристаллическій  продуктъ  съ  тем- 
пературой плавленія  41°.  Это  вещество  такъ  трудно  летуче,  что 
при  отгонкѣ  3  приблиз.  литровъ  воды  его  удалось  собрать  не- 
много больше  0,1  гр.  Въ  виду  этого  для  полученія  его  въ  боль- 
шихъ  количествахъ  ,  пришлось  прибѣгнуть  къ  другому  методу 
обработки.  Именно,  такъ  какъ  это  вещество  очень  трудно  рас- 
творимо въ  водѣ,  то  я  остатокъ  отъ  перегонки,  состоявшій  изъ 
маслообразнаго  продукта,  подвергъ  5  кратному  извлеченію  кипя- 
щей водой.  Остатокъ  отъ  извлеченія  водой  при  охлажденіи  за- 
стылъ  въ  твердую  массу,  которая  была  растворена  въ  спиртѣ. 
Послѣ  испаренія  спирта  получилось  желтоватаго  цвѣта  кристал- 
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лическое  вещество  пропитанное  какимъ-то  маслообразнымъ  про- 
дуктомъ,  отъ  котораго  оно  было  отдѣлено  на  пористой  пластинкѣ. 
Твердый  желтоватый  продуктъ  растворенъ  въ  абсолютномъ  спиртѣ; 
спиртовый  растворъ,  къ  которому  былъ  прибавленъ  животный 
уголь,  нагрѣтъ  на  водяной  банѣ  до  начала  кипѣнія  спирта,  уголь 
отфильтрованъ  и  прозрачный,  почти  безцвѣтный  фильтратъ  раз- 
бавленъ  водой  до  появленія  мути.  При  охлажденіи  раствора 
всплылъ  маслянистый  слой,  который  вскорѣ  затвердѣлъ.  Твердое 
вещество,  отжатое  на  пористой  пластинкѣ,  плавилось  при  41°. 

При  титрованіи  этого  вещества  спиртовымъ  ѣдкимъ  кали  на  0,2305  гр. 
потрачено  0,061  гр.  КОН  или  26,5%,  Для  С13Н2602  требуется  26,1°/о  КОН. 

Такимъ  образомъ,  летучая  кислота,  получившаяся  при  рас- 
щеплении продукта  присоединенія  окисловъ  азота  къ  изслѣдуемой 
непредѣльной  кислотѣ,  была  тридекановая,  С13Н2602,  имѣющая 
температуру  плавленія  40°,5. 

Водныя  вытяжки,  полученныя  при  выдѣленіи  тридекановой 
кислоты  и  содержавшія  хлористый  аммоній  и  какую  то  органи- 
ческую нелетучую,  растворимую  въ  водѣ  кислоту,  были  выпарены 
на  водяной  банѣ  до  суха.  Полученный  такимъ  образомъ  твердый 
бураго  цвѣта  остатокъ  обработанъ  абсолютнымъ  спиртомъ  для 
отдѣленія  органической  кислоты  отъ  хлористаго  аммонія.  Бурый 
спиртовый  растворъ  разбавленъ  водой  и  въ  теченіе  часа  кипя- 
тился съ  животнымъ  углемъ.  Послѣ  того,  какъ  замѣтно  стало  при 
отсѣданіи  угля,  что  бурая  окраска  исчезла,  животный  уголь  от- 
фильтрованъ, а  фильтратъ  выпаренъ  до  небольшого  объема.  При 
охлажденіи  изъ  него  выдѣлилось  кристаллическое  вещество  съ 
температурой  плавленія  93°.  Отдѣленный  отъ  маточнаго  раствора* 
и  вновь  перекристаллизованный  2  раза  изъ  воды  продуктъ  пла- 
вился 97°  —  98°.  Вслѣдствіе  небольшого  количества  полученнаго 
такимъ  образомъ  вещества  оно  не  могло  быть  подвергнуто  болѣе 
полному  изслѣдованію.  Впрочемъ,  въ  такомъ  изслѣдованіи  и  не 
представлялось  особенной  надобности:  нелетучесть  съ  водянымь 
паромъ  указывала,  что  это  двуосновная  кислота,  а  температура 
плавленія  показывала,  что  это  глутаровая  кислота,  которая  пла- 
вится 97°,5,  т.  е.  именно  та  кислота,  которую  слѣдовало  ждать 
на  основаніи  того,  что  одноосновная  кислота  оказалась  тридека- 
новой. 

Итакъ,  принимая  въ  мниманіе,  что  непредѣльная  кислота 
С18Н3402,  имѣющая  температуру  плавленія  42°— 43°,  при  расщеп- 
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леніи  даетъ  тридекановую  и  глутаровую  кислоты,  ей  необходимо 
придать  строеніе 

СН3(СН2)ПСН  =  СН(СН2)3СООН. 

Изслѣдованіе  вещества  съ  температурой  плавленія  54°  —  55е. 

Вещество  это  по  растворимости  во  всѣхъ  испробованныхъ 
мною  растворителяхъ  очень  похоже  на  пальмитиновую  кислоту. 
Перекристаллизованное  изъ  виннаго  спирта,  оно  подъ  микроско- 
помъ  имѣетъ  видъ  продолговатыхъ  ланцетообразныхъ  чешуекъ, 
дѣйствующихъ  на  поляризованный  лучъ  свѣта. 

Вещество  это  имѣетъ  въ  спиртовомъ  растворѣ  кислую  на  лак- 
мусъ  реакцію,  въ  хлороформенномъ  растворѣ  брома  не  присоеди- 
няете. Отличается  оно  отъ  предѣльной  кислоты  своимъ  отноше- 
ніемъ  къ  уксусному  ангидриду. 

2  гр.  вещества  и  20  куб.  сант.  уксуснаго  ангидрида  были  на- 
готы въ  колбочкѣ,  запертой  восходящей  широкой  и  длинной  труб- 
кой въ  теченіе  4  часовъ.  Продуктъ  реакціи  освобожденъ  выпари- 
ваніемъ  на  водяной  банѣ  отъ  избытка  уксуснаго  ангидрида.  При 
охлажденіи  оставшагося  нелетучаго  масла  начали  сначала  кое-гдѣ 
появляться  игольчатые  кристаллы,  и  скоро  все  застыло  въ  твердую 
кристаллическую  массу.  Полученное  такимъ  образомъ  вещество 
перекристаллизовано  изъ  воднаго  (80  —  85°/0)  спирта,  въ  кото- 
ромъ  оно  лучше  растворяется  при  нагрѣваніи,  чѣмъ  на  холоду. 
Послѣ  одной  кристаллизаціи  получилось  кристаллическое  веще- 
ство, очень  по  внѣшнему  виду  похожее  на  продуктъ  съ  темпе- 
ратурой плавленія  42°— 43°,  съ  разогрѣваніемъ  въ  хлороформен- 
номъ растворѣ  обезцвѣчивающее  бромъ.  Такимъ  образомъ,  изъ 
кислоты  предѣльнаго  характера  при  дѣйствіи  уксуснаго  ангидрида 
получилась  непредѣльная  кислота.  Это  могло  быть  только  въ  томъ 
случаѣ,  если  исходная  кислота  была  оксикислотой,  и  дѣйствіе 
уксуснаго  ангидрида  проявилось  въ  отнятіи  элементовъ  воды. 

Что  дѣйствительно  исходная  кислота  была  оксистеариновой 
кислотой,  видно  изъ  ея  анализа. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,1168  гр.;  0,124  гр.  Н20,  0,3096  гр.  С02. 

С18Н36  03.    Вычислено    °/0    С  —  72;     Н  —  12. 

Найдено        „     ;  —  72,3;   „  —  11,8. 

Итакъ,  изслѣдуемое  вещество  и  по  анализу  оказывается  окси- 
стеариновой кислотой.  Нѣсколько  большее  количество  углерода 
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и  меньшее  водорода  указываютъ  на  не  полную  очистку  продукта 
чего  и  трудно  было  ожидать,  принимая  во  вниманіе  почти  пол- 
ное сходство  въ  свойствахъ  этого  вещества,  какъ  съ  кислотой 
имѣющей  температуру  правленія  62°,  такъ  и  съ  изомеромъ  олеи- 
новой кислоты  (т.  пл.  42° — 43°). 

Относительно  строенія  этой  оксикислоты  можно  сдѣлать  за- 
ключеніе,  исходя  изъ  того,  что  она  переходитъ  при  нагрѣваніи 
съ  уксуснымъ  ангидридомъ  въ  непредѣльную  кислоту  С18Н3402 
съ  т.  пл.  42°— 43°. 

Такъ  какъ  непредѣльная  кислота,  какъ  доказано  было, 
имѣетъ  стро*ніе  СН3(СН2)пСН=СН(СН2)3СООН,  то  эта  оксикислота 
должна  имѣть  формулу  или  СНзССНз^^НСОНЗСВгССН^зСООН  или 

СН3(СН2)„СН2СН(ОН)(СН2)3СООН 

Какая  формула  дѣйствительно  принадлежитъ  этому  продукту, 

сказать  трудно. 

Итакъ,  ѣдкое  кали  при  нагрѣваніи  дѣйствуетъ  изомеризую- 
щимъ  образомъ  на  олеиновую  кислоту.  Неудача  Маевскаго  прои- 
зошла, вѣроятно,  отъ  того,  что  температура,  при  которой  онъ 
дѣйствовалъ  ѣдкимъ  кали  на  олеиновую  кислоту,  была  низка,  въ 
моихъ  же  опытахъ  она  была  очень  близка  къ  той,  при  которой 
уже  начинается  распаденіе  олеиновой  кислоты  съ  образованіемъ 
пальмитиновой  и  уксусной  кислотъ. 

Другой  выводъ,  который  можно  сдѣлать  изъ  моихъ  опытовъ, 
это  —  тотъ?  что  перемѣщеніе  двойной  связи  идетъ  черезъ  образо- 
ваніе  оксикислоты. 

Дѣйствіе  ѣдкаго  кали  на  ундециленовую  кислоту. 

Если  нагрѣвать  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  это  описано  при 
олеиновой  кислотѣ,  20  гр.  ундециленовой  кислоты  съ  50  гр.  ѣдкаго 
кали  и  20  куб.  сайт,  воды  при  200°— 215°,  то  послѣ  отгонки 
воды  съ  очень  небольшимъ  количествомъ  масла  никакихъ  при- 
знаковъ  какой  либо  реакціи  не  бываетъ  замѣтно,  но  какъ  только 
температура  подымается  до  220°,  тотчасъ  же  замѣчается  выдѣле- 
ніе  какого  то  газа,  вѣроятно,  водорода;  выдѣленіе  ^газа  прекра- 
щается, какъ  только  температура  падаетъ  до  210°.  Такъ  какъ 
выдѣленіе  газа  указываешь  на  распаденіе  ундециленовой  кислоты, 
то  для  изученія  изомеризаціи  ея  подъ  дѣйствіемъ  ѣдкаго  кали 
опыты  производились  при  210°-215°.  И  самое  нагрѣваніе  при 
этой  температурѣ  было  около  1 — 1,5  часовъ. 
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Продуктъ  нагрѣванія,  полученный  при  только  что  указанныхъ 
условіяхъ,  растворялся  въ  водѣ  и  разлагался  соляной  кислотой. 
Всплывшее  желтовато-бураго  цвѣта  масло  промывалось  водой  и 
послѣ  сушки  въ  эфирномъ  растворѣ  сухимъ  сѣрнокислымъ  маг- 
ніемъ  перегонялось  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ. 

При  давленіи  190  мм.  оно  кипѣло  при  первой  перегонкѣ  такъ: 
до  227°— 5  гр.;  231°— 238е— 78  гр.  и  остатокъ  въ  колбѣ  8  гр. 
(Такое  количество  продукта  получено  изъ  100  гр.  ундециленовой 
кислоты). 

Послѣ  трехъ  перегонокъ  получены  слѣдующія  фракціи  (дав- 
леніе  185 — 190  мм.): 

I  до  231°— 7,3  гр. 

II  231°  — 231°,5  — 10  гр. 
Ш    231°,5  — 232°,5— 16  гр. 

IV  232°,5—   234°  — 7,5  гр. 

V  234°  — 234°,5  — 2,1  гр. 

Остатокъ  въ  колбѣ  очень  малъ. 

Ни  одна  изъ  полученныхъ  фракцій,  будучи  выставлена  на 
холодъ  (  —  4°  К)  при  стояніи  въ  теченіе  нѣсколькихъ  сутокъ  не 
выдѣлила  ни  слѣда  какого-либо  кристаллическаго  вещества. 

Въ  виду  нѣкоторой  растянутости  температуры  кипѣнія  фракціи 
И,  III,  IV  и  У  были  вновь  подвергнуты  фракціонировкѣ  и  вы- 
дѣлена  фракція  (около  половины  всего  количества),  кипѣвшая  въ 
одной  точкѣ  232°  при  190  мм.  Эта  фракція  при  обыкновенномъ 
давленіи  (743  мм.)  кипитъ  274°  —  276,5°,  невидимому,  безъ  раз- 
ложенія. 

Полученное  такимъ  образомъ  вещество  имѣетъ  ясно  кислую  реакцію,  и 
при  титрованіи  ѣдкимъ  кали  на  1,4811  гр.  вещества  было  потрачено  0,45115  гр. 
КОН,  т.  е.  30,46°/0  КОН. 

СпН20О2.    Требуется    °/0  КОН  —  30,4. 

Найдено       „      „     —  30,46. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

I.    Навѣска  0.2041  гр.;  0,2006  гр.  Н20;  0,5347  гр.  С02. 
II.         „         0,1333  гр.;  0,1304  гр.     „     0,3494  гр.  „ 

СпН20О2.     Вычислено    °/0  С  —  71,73;    Н  —  10,86 
Найдено     I  „    ,  —  71,4;     „  —  10,9 
II  я    я  —  71,49;    „  —  10,86. 
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Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества   при    0°  =  1,4453  гр. 
„     воды  ,     0°  =  1,5541  гр. 

„      вещества      „    25°  =  1,4171  гр. 

а°  =  0,9309;    сі^  =  0,9119. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопиче- 
с кому  методу   въ   бензол  ѣ: 

Навѣска  вещества:  I  —  0,2613  гр.;  растворителя  13,41  гр.  Депрессія  = 
=  0°,29.  II.  Навѣска  вещ.  0,4226  гр.,  растворителя  13,41  гр.  депрессія  —  0°,455- 

СпН20О2.    Вычислено  Ж  =  184 

Найдено     Ж  =  I)  336;    II)  346. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопическ. 
методу  въ  уксусной  кислот  ѣ: 

Навѣска  вещества  I  —  0,376  гр.  растворителя  17,05  гр.,  депрессія  0°,495; 
П.  Навѣска  вещ.  —  1,3151  гр.,  растворителя  17,05  гр..  депрессія  0°,395. 

СцНгоОд.    Вычислено  Ж  —  184. 

Найдено     Ж  =  I)  —  172  и  II)  —  178. 

Итакъ,  на  основаніи  анализа  полученное  вещество  представ- 
ляетъ  собою  продуктъ,  отвѣчающій  формулѣ  СиН20О2;  что  это 
вещество  непредѣльнаго  характера  видно  изъ  способности  его 
обезцвѣчивать  бромъ  въ  растворѣ  хлороформа,  реагировать  съ 
марганцевокислымъ  каліемъ  и  поглощать  іодъ  изъ  раствора  Гюбля. 

0,2974  гр.  вещества  поглотили  0,4116  гр.  іода,  т.  е.  138,3°/0. 

СцН20О2.    Вычислено  °/0  ^  —  138. 

Найдено      „    „  —  138,3. 

Такъ  какъ  полученная  такимъ  образомъ  кислота  по  темпера- 
турѣ  кипѣнія  мало  отличается  отъ  исходной  ундециленовой 
кислоты  (тем.  кип.  ундециленовой  кислоты  при  обыкнов.  давленіи 
275°  съ  нѣкоторымъ  разложеніемъ;  подъ  давленіемъ  182  мм.  по 
моимъ  опытамъ — 232° — 235°),  то  были  приготовлены  изъ  нея  раз- 
ный производный  въ  надеждѣ,  что  при  ихъ  помощи  удастся  уста- 
новить разницу  моего  вещества  и  обыкновенной  ундециленовой 
кислоты. 

Баріевая  соль  получена  обмѣннымъ  разложеніемъ  калій- 
ной  соли  изслѣдуемой  кислоты  съ  хлористымъ  баріемъ.  Получен- 
ный осадокъ  нѣсколько  разъ  промыть  горячей  водой,  въ  которой 
онъ  растворяется  очень  трудно.  Высушенный  до  постояннаго 
вѣса  при  100°  онъ  при  анализѣ  далъ: 
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Навѣска  0,2105  гр.;  ВаСО3-0,0826  гр.,  т.  е.  27,28°/0  Ва. 

Ва(СпН1902)2.    Требуется  °/0  Ва  —  27,23. 

Найдено     „    „    —  27,28. 

Серебряная  соль — творожистый  осадокъ,  нерастворимый 
въ  водѣ,  спиртѣ  и  эфирѣ. 

I.    Навѣска  0,2299  гр.       —  0,0852  гр.,  т.  е.  37,06°/0. 
-  П.        я        0,3163  гр.   „   —  0,1172  гр.,     я  37,00°/0. 

А?СпН1902.    Требуется     °/0       -  37,08 
Найдено     I    „    „    —  37,06 
II    ,    „    -  37,00. 

Мѣдная  соль — зеленоватоголубой  осадокъ,  легко  раствори- 
мый въ  спиртѣ  при  нагрѣваніи,  изъ  горячаго  насыщеннаго  ра- 
створа при  охлажденіи  выдѣляющійся  въ  видѣ  темносинихъ 
пирамидокъ.  Тем.  плавл.  231° — 232°.  Мѣдная  соль  обыкновенный  ун- 
дециленовой  кислоты  при  тѣхъ  жеусловіяхъ  плавилась  234°-  236°. 

Навѣска  0,3118  гр.;  окиси  мѣди  0,0584  гр.  =  14,95°/0  Си. 

Си(СпН1902)2.     Требуется  °/0  Си  —  14,78. 

Найдено      „     „   —  14,95. 

Этильный  эфиръ  былъ  полученъ  нагрѣваніемъ  въ  тече- 
те 12  часовъ  фракціи  кислоты  230° — 232°  съ  обсолютнымъ  спир- 
томъ  и  сѣрной  кислотой  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ. 
Послѣ  фракціонировки  получены  фракціи. 

I  до  251° — нѣсколько  капель 

II  251°— 255°— 0,5  гр. 

III  255°— 257°— 4,5  гр. 

IV  257°— 259°  (почти  въ  одной  точкѣ  258°— 10,5  гр. 

V  259°— 261°— 0,5  гр. 

Удѣльный  вѣсъ  фракціи   257°  —  259°. 

Вѣсъ  вещества  при  0°  =  1,0253  гр. 
„     воды  „    0°  =  1,1436  гр. 

а°  =  0,89655. 

0 

Изъ  этильнаго  эфира  нагрѣваніемъ  его  въ  запаянной  трубкѣ 
при  180°  въ  теченіе  15  часовъ  съ  крѣпкимъ  воднымъ  растворомъ 
амміака  былъ  полученъ  въ  видѣ  твердаго  кристаллическаго  веще- 
ства а  м  и  д  ъ.  Амидъ  былъ  отдѣленъ  фильтрованіемъ  отъ  маточ- 
наго  раствора,  промытъ  нѣсколько  разъ  холодной  водой,  въ  ко- 
торой онъ  не  растворяется,  отжатъ  между  пропускной  бумагой  и 
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перекристаллизованъ  сначала  изъ  ацетона,  а  потомъ  еще  разъ  изъ 
эфира.  Полученный  такимъ  образомъ  амидъ  плавился  77° — 78,5°. 
Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

I.  Навѣска  0,1216  гр.:  8,1  куб.  сант.  N  (15°,  748  мм.).  II.  Навѣска 
0,1676  гр.:  11,6  куб.  сант.  N  (15°,  751  мм.).  III.  Навѣска  0,1156  гр.,  0,1176  гр. 
Н20,  0,3062  гр.  С02. 

С10Н19СОШІ2.     Вычислено  °/0  С  —  72,13;     °/0  Н  —  11,47;    °/о  N  —  7,6  °/0. 

Найдено      „    „  —  72,15;      „    „  —  11,3  ;     N   I  -  7,67°/0. 

П  -  7,9  °/0. 

Изъ  этильнаго  эфира,  кромѣ  амида,  былъ  приготовленъ  еще 
спиртъ  по  Буво  (на  10  гр.  эфира  взято  7  гр.  натрія  и  около 
50  куб.  сант.  абсолютнаго  спирта).  При  первой  же  перегонкѣ 
спиртъ  кипѣлъ  такъ  (ори  давленіи  752  мм.): 

I.    .    .    240°— 244°        0,5  гр. 
II.    .    .    244°— 245°        4,5  „ 
III.    .    .    245°— 246°        0,5  я 

Въ  перегонной  колбѣ  ничего  не  осталось. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  спирта: 

Вѣсъ  спирта  при  0°  =  0,9867  гр., 
„  воды  „  0°  =  1,1436  гр., 
„     спирта     „    4°  =  0,9838  гр.; 

(і°  =  0,8628;    (1°  =  0,86027. 
О  '  4 

Спиртъ  былъ  сожженъ  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  вещества  0,1488  гр.;   Н20  —  0,1730  гр.;   С02  —  0,4237  гр. 

СпН220.    Требуется    °/0  С  —  77,65;    Н  —  12,94. 

Найдено       „    „  —  77,65;    „  —  12,91. 

Что  полученное  такимъ  образомъ  вещество  представляетъ  со- 
бою спиртъ,  доказано  полученіемъ  изъ  него  у  р  е  т  а  н  а,  для  чего 
спиртъ  съ  теоретическимъ  количествомъ  фенилизоціаната  былъ 
нагрѣтъ  на  голомъ  огнѣ  до  начала  кипѣнія,  которое  затѣмъ  само 
продолжалось  нѣкоторое  время.  По  охлажденіи  весь  продуктъ 
реакціи  закристаллизовался.  Перекристаллизованное  2  раза  изъ 
влажнаго  бензола  и  потомъ  изъ  спирта  (70%)  вещество  плави- 
лось 46°, 5. 

Оно  было  сожжено  съ  окисью  мѣди: 

I.  Навѣска  0,1476  гр.  вещества  7,2  куб.  сант.  N  (19°,  752  мм.). 

II.  „        0,1833  гр.        я        8,3  куб.  сант.  N  (18°,  742  мм.). 
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Навѣска  0,1188  гр.;  Н20  —  0,098  гр.;  С02  -  0,3239  гр. 

С18Н271Ю2.    Требуется  №/0    —  4,84;    С°/0  —  74,7;    Н°/0  —  9,34. 

Найдено  №/0   I  —  5,2;     С°/0  —  74,35;    „     —  9,16. 
II  —  5,1. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  (см.  стр.  992)  приведены  свойства 
полученной  мной  кислоты,  обыкновенной  ундециленовой  кислоты 
и  ихъ  производныхъ. 

При  обозрѣніи  этой  таблицы  видно,  что,  хотя  свойства  полу- 
ченной мною  кислоты  и  ея  производныхъ  не  очень  рѣзко  отли- 
чаются отъ  свойствъ  аналогичныхъ  соединеній  обыкновенной  унде- 
циленовой кислоты,  все-таки  нѣкоторое  различіе  есть  и,  поэтому, 
необходимо  признать,  что  при  нагрѣваніи  съ  ѣдкимъ  кали  обык- 
новенная ундециленовая  кислота  перешла  въ  изомеръ. 

Для  выясненія  строенія  изомера  я  обратился  къ  предложен- 
ному мной  способу:  расщепленію  продукта  присоединенія  азотно- 
ватой окиси  къ  изслѣдуемому  соединенію.  Для  этого  кислота  была 
растворена  въ  петролейномъ  эфирѣ  и  при  охлажденіи  къ  ея  ра- 
створу понемногу  приливался  растворъ  азотноватой  окиси  также 
въ  петролейномъ  эфирѣ.  Вскорѣ  выпало  густое  масло  зеленова- 
таго  цвѣта,  слабо  разлагающееся  при  стояніи.  Полученный  та- 
кимъ  образомъ  продуктъ  стоявшій  около  2  недѣль  въ  вакуумѣ 
надъ  сѣрной  кислотой,  твердымъ  ѣдкимъ  кали  и  стружками  па- 
рафина содержалъ  8,84°/0  азота. 

Навѣска  0,2127  гр.,  вещества  16,7  куб.  сант.  N  (17°,  738  мм.). 

Выдѣлившееся  при  дѣйствіи  N004  масло  было  дѣлительной 
воронкой  отдѣлено  отъ  петролейнаго  эфира  и  нагрѣто  при  130°  — 
140° —  въ  теченіе  5  часовъ  въ  запаянной  трубкѣ  съ  4  объемами 
дымящей  соляной  кислоты.  При  вскрытіи  трубки  оказалось  не- 
большое давленіе;  продуктъ  реакціи,  имѣвшій  видъ  полутвердаго 
вещества,  темнобураго  цвѣта,  подвергнуть  перегонкѣ  съ  водя- 
нымъ  паромъ.  Въ  пріемникъ  переходила  кислая  жидкость,  на  по- 
верхности которой  виднѣлись  нѣсколько  капель  масла. 

Перегонъ  былъ  нейтрализованъ  содой,  выпаренъ  до  неболь- 
шого объема,  подкисленъ  сѣрной  кислотой  и  извлеченъ  эфиромъ 
въ  аппаратѣ  Гагемана.  Эфирный  растворъ,  высушенный  сѣрно- 
кислымъ  магніемъ,  послѣ  отгонки  эфира,  далъ  остатокъ,  который 
кипѣлъ  главнымъ  образомъ  около  118 — 120°  и  только  очень  не- 
большое количество  перешло  при  120  —  135°.  Изъ  перегона  была 
приготовлена  серебряная   соль,   которую   по   ея  характернымъ 
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ундециленовая 
кислота. 

Изомвръ 
ундециленовой 
кислоты. 

Кислота, 
1°  кипѣнія 

275°  съ  разлож. 

232°— 235°  при 
182  мм. 

273°— 275° 

231°— 234°  при 
185—190  мм. 

2п  —  соль, 
1°  плавленія 

115°-116° 

111° — 112° 

РЬ  —  соль,  і°  плавленія 

80° 

78° 

Си  —  соль,  1°  плавленія 

232°— 234° 

229°— 230° 

Уд.  вѣсъ  КИСЛОТЫ 

при  25°=0,9102 

а°0=0,9309 
а250=0,9119 

Этильный  эфиръ, 
і°  кипѣнія 

при  давл.  185  мм. 
199°— 200° 

при  давл.  185  мм. 
207°  -208° 

Удѣльный  вѣсъ  этильнаго 
эфира 

при  15°=0,88271 

а°0=0,89655 

Амидъ,  і°  плавленія 

84,5°— 85,5° 

77°— 78,5° 

Спиртъ,   отвѣчающій  кис- 
лоте удѣльн.  в., 

1°  кипѣнія 

с140=0,860 
246°— 247° 

а40=0,оЫ>27 
248,5° 

Уретанъ  спирта, 
Iе  плавленія 

53° 

46,5° 
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игламъ  слѣдуетъ  признать  за  уксуснокислое  серебро.  Эта  соль, 
впрочемъ,  не  была  вполнѣ  чистой:  къ  ней  была  примѣшана  ка- 
кая-то другая  соль  —  вѣроятно  пропіоновокислое  серебро. 

Остатокъ  отъ  перегонки  съ  водянымъ  паромъ  былъ  прокипя- 
ченъ  съ  животнымъ  углемъ,  отфильтрованъ  и  выпаренъ  до-суха. 
Полученный  желтаго  цвѣта  кристаллическій  остатокъ  состоялъ 
изъ  хлористаго  аммонія  и  органическаго  вещества.  Послѣднее 
было  растворено  въ  эфирѣ,  эфиръ  изъ  раствора  былъ  отогнанъ, 
причемъ  въ  остаткѣ  получалось  твердое  кристаллическое  вещество 
слабо-желтаго  цвѣта  съ  температурой  плавленія  въ  80° — 98°.  Пу- 
темъ  очень  многихъ  кристаллизацій  изъ  воды,  спирта,  хлоро- 
форма изъ  этого  вещества  получены  были  слѣдующія  фракціи: 
I— съ  темп,  плавл.  101°- 102°;  II— 100°— 101°;  III— 101°— 102°; 
IV— 104°— 105°  и  У — 125° — 140°. 

Самая  большая  фракція  была  III,  остальныя  значительно 
меньше,  особенно  мала  была  I  фракція. 

При  титрованіи  этихъ  фракцій  были  получены  слѣдующія 
числа: 

II    ѣдкаго  кали  пошло  —  59,4°/0 
Ш  і,        ,      -  59,6  „ 

IV  ,      -  59,7  , 

V  ,         ,        ,      -  61,6  я 

Для  С8Н1404  требуется  КОН  —  63%    темп.  плав.  =  140° 
С9Н1604        я  я     -  59,6о/0     я        ,     =  106° 

С10Н2о04        я  я     -  55°/0       я        я     =  133°. 

Изъ  этихъ  данныхъ  видно,  что  иервыя  фракціи  представляютъ 
изъ  себя  почти  чистую  азелаиновую  кислоту,  немного  загрязнен- 
ную, вѣроятно,  пробковой  кислотой,  которая  большею  частью 
сконцентрировалась  въ  послѣдней  V  фракціи. 

На  это  же  указываетъ  анализъ  серебряной  соли,  приготовлен- 
ной изъ  IV  фракціи  и  цифры  элементарнаго  анализа. 
Навѣска  0,3278  гр.  серебряной  соли  дала  0,1766  гр. 

С9Н1404А&>.    Требуется  °/0       —  53,7 
С8Н1204А&2.  я  ,    ,   -г  55,67 

Найдено       „    я    —  53,9. 

Анализъ  сожигакіемъ  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,1411  гр.  вещества;  0,105  гр.  Н20;  0,2996  гр.  С02. 

С9Н1б04.    Требуется  °/0  С  —  57,4;    °/0  Н  —  8,5 
С10Н18О4  я         ,    я  -  59,4;    я    я  -  8,91 

Найдено      я    я  —  57,9;    я    я  —  8,26. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  5.  63 
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Что  касается  У  фракціи,  то  несмотря  на  нѣсколько  кристал- 
лизации изъ  разныхъ  растворителей,  благодаря  малому  количе- 
ству вещества,  получить  чистую  пробковую  кислоту  не  удалось: 
самая  высокая  температура  цлавленія  у  одной  фракціи  была 
132° — 140°,  т.  е.  довольно  растянута;  при  титрованіи  ея  пошло 
63,04%  КОН,  для  С8Н1404  требуется  63,0%. 

Итакъ,  на  основаніи  всѣхъ  данныхъ,  которыя  получены  при 
расщеплены  кислоты,  образовавшейся  изъ  ундециленовой  кислоты 
при  нагрѣваніи  ея  съ  ѣдкимъ  кали  необходимо  признать,  что 
ундециленовая  кислота  СН2  =  СН.(СН2)8СООН  при  этихъ  усло- 
віяхъ  изомеризуется  и  полученный  изъ  нея  изомеръ  имѣетъ 
строеніе  СН3СН  =  СН(СН2)7СООН. 

На  существованіе  этого  изомера  указываетъ  полученіе  при 
расщепленіи  уксусной  и  азелаиновой  кислотъ.  То  обстоятельство, 
что  кромѣ  этихъ  кислотъ  были  найдены  еще  пробковая  и,  вѣ- 
роятно,  пропіоновая  даетъ  основаніе  предполагать,  что,  кромѣ 
вышеуказаннаго  изомера,  въ  неболыпомъ  количествѣ  получился 
при  этихъ  условіяхъ  и  другой  изомеръ: 

СН3  .  СН2 .  СН  =  СН  .  (СН2)6СООН, 

на  что  указываетъ  также  и  то,  что  изъ  маточныхъ  растворовъ, 
полученныхъ  при  кристаллизаціи  уретана,  былъ  выдѣленъ  второй 
уретанъ  иной  кристаллической  формы. 


Изъ  химической  лабораторіи  Горнаго  Института  Императрицы 

Екатерины  II. 

О  сплавахъ  золота,  съ  кадміемъ. 

П.  Я.  Салдау. 

1)  Электропроводность  при  температурахъ  до  700°;  2)  Твер- 
дость; 3)  Особыя  свойства  эвтектическихъ  сплавовъ;  4)  Темпера- 
туры кристаллизаціи  и  превращены;  5)  Электродвижущая  сила; 
6)  Микроструктура. 

Въ  настоящее  время,  когда  изслѣдованія  двойныхъ  системъ 
при  помощи  термическаго  метода  можно  считать  почти  закончен- 
ными, очередной  задачей  является  изслѣдованіе  этой  же  области 
въ  новыхъ  направленіяхъ. 


О  СПЛАВАХЪ  ЗОЛОТА  СЪ  КАДМІЕМЪ. 


995 


Потребность  въ  этомъ  чувствуется  еще  тѣмъ  болѣе,  что,  какъ 
это  показали  послѣднія  работы  Н.  С.  Курнакова  х)  надъ  спла- 
вами таллія  съ  висмутомъ  и  Карпентера  2)  надъ  сплавами  се- 
ребра съ  цинкомъ  и  кадміемъ,  результаты  термическихъ  дан- 
ныхъ  являются  недостаточными  для  характеристики  химической 
природы  системъ. 

Очень  удобными  методами  для  болѣе  точныхъ  изелѣдованій 
являются  методы  электропроводности  и  твердости  совмѣстно  съ 
микроструктурой.  Поэтому  я  и  остановился  на  послѣднихъ  при 
Изслѣдованіи  системы  сплавовъ  золота  съ  кадміемъ. 

Впослѣдствіи  же,  когда  выяснилось,  что  результаты  моихъ 
изслѣдованій  нѣсколько  расходятся  съ  результатами  изслѣдованій, 
произведенныхъ  Фогелемъ  3)  по  методу  плавкости,  мною  была 
повторена  также  и  діаграмма  плавкости  этой  системы,  й,  нако- 
нецъ,  она  была  изслѣдована  еще  и  по  методу  электродвижущихъ 
силъ. 

Сплавы  золота  съ  кадміемъ  являются  очень  интересными, 
такъ  какъ  принадлежатъ  латунному  типу  и  поэтому  многое,  что 
окажется  характернымъ  для  этихъ  сплавовъ  должно  помочь  выяс- 
нить сложныя  превращенія  въ  сплавахъ  мѣди  съ  цинкомъ,  извѣст- 
ныхъ  въ  техникѣ  подъ  названіемъ  латуни. 


ГЛАВА  I. 
Діаграмма  электропроводности. 

Л.  Изслѣдовангя  при  температурахъ  до  100°  С. 

Приготовленіе  сплавовъ.  Исходными  матеріалами  для 
приготовленія  сплавовъ  служили:  золото  изъ  Монетнаго  Двора 
пробы  999,6  и  чистый  кадмій  фирмы  Кальбаума.  Сплавленіе  про- 
изводилось въ  графитовыхъ  тигляхъ  подъ  слоемъ  смѣси — КС1  +  ЫС1 
и  палочки  для  изслѣдованія  готовились  способомъ  насасыванія, 


Ч  Н.  Курнаковъ,  С.  Жемчужный  и  В.  Тараринъ.  Изв.  Спб.  Полит.  Инст. 
1912,  28;  2еіІ.  апог^.  Спет.,  83,  1913,  200. 

2)  Сагрепіег  аікі  \ѴЫіе1еу  Іпі.  2.  Піг  МеіаІІог^арЫе,  3  ( 1912). 

3)  В.  Ѵо&е1.  2еЦ.  апог^.  СЬет.,  48,  1906.  333. 
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П.  Я.  Салдау. 


подробно  описанномъ  въ  диссертаціи  Н.  И.  Степанова  Потери 
при  сплавленіи,  не  смотря  на  предохранительный  слой  КС1  и  ІЛСІ, 
достигали  1,5%і  и  поэтому  составъ  каждой  палочки  устанавли- 
вался анализомъ,  причемъ  определялось  лишь  %  содержаніе 
золота,  возстановленіемъ  щавелевой  кислотой,  °/о  же  содержаніе 
кадмія  получалось  по  разности  до  100.  Діаметръ  измѣрялся  черезъ 
каждый  сантиметръ  по  длинѣ  палочки  и  изъ  четырехъ  измѣреній 
по  различнымъ  діаметрамъ  для  каждаго  сѣченія  выводился  средній. 
Разница  діаметровъ  въ  различныхъ  мѣстахъ  колебалась  отъ  0,005 
до  0,012  м/м.  Измѣренія  сопротивленій  палочекъ  до  100°  произво- 
дились въ  приборѣ  Н.  И.  Степанова  при  помощи  двойнаго  моста 
Томсона  трижды:  первый  разъ  до  отжига,  второй  —  послѣ  шести 
дневнаго  отжига  и  третій  разъ  послѣ  новаго  четырехъ  дневнаго 
отжига.  Отсутствіе  разницы  между  двумя  послѣдними  измѣре- 
ніями  служило  признакомъ  равновѣснаго  состоянія  сплавовъ. 
Отжигъ  производился  въ  безвоздушномъ  пространствѣ,  насколько 
этого  можно  достигнуть  при  высасываніи  водянымъ  насосомъ. 
Хотя  нѣкоторое  измѣненіе  цвѣта  послѣ  отжига  и  замѣчалось,  но 
все  же  вѣсъ  палочекъ  до  и  послѣ  отжига  оставался  постояннымъ 
и  поэтому  можно  считать,  что  составъ  изслѣдуемыхъ  палочекъ 
при  отжигѣ  не  мѣнялся. 

Сплавы,  начиная  отъ  чистаго  золота  и  до  75  атомн.  %  Ссі,. 
отжигались  при  температурѣ  350°,  а  болѣе  богатые  кадміемъ 
при  250°. 

Удѣльное  сопротивленіе  вычислялось  по  извѣстной  формулѣ 

р  .  106=  Щ-  •  у-  .  Ю6  омовъ  на  1  куб.  сант.  сплава,  гдѣ  I—  длина, 

4 — діаметръ  палочки  выражены  въ  сант.,  и  В — сопротивланіе  въ 
омахъ,  отсчитываемое  на  мостикѣ  Томсона,  а  электропроводность 
изъ  равенства 

К=  —  .  10~4 

Р 

Температурный  же  коэффиціентъ  отъ  25°  до  100°  определялся- 
по  формулѣ 

а  =  РіОО  —  Р25   

100.  р23  —  25  .  р100 


*)  Н.  И.   Степанова.    „ Электропроводность  металлическихъ  сплавовъ". 

С.-Петербургъ,  1911  г. 
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МЕТАЛЛЫ. 


Тем- 
пера- 
тура. 


Р 


до  от- 
жига. 


послѣ 
отжига. 


Изслѣдова- 
тели. 


Золото: 
пробы  999,6.    .  . 

химич.  чистое  .  . 


чистое 


чистое  вытянутое 

К  а  д  м  і  й: 
отъ  Кальбаума  . 


тоже 


проволоки, 


25 
100 

25 
100 

0 
100 

18 
100 


25 
100 

25 
100 

О 
О 
100 

18 
100 

100 
18 


42,650 
32,800 

42,656 
33,095 

44,5 
32,2 

41,28 
32,13 


13,524 
10,418 

13,40 
10,40 

14,70 
14,41 
10,1 

13,13 
9,89 

10,18 
13,25 


43,440 

33,386 

43,540 
33,492 


13,782 
10,662 


Р.  8аЫаи. 


Шссоіаі 


Іае^ег  и  Біез- 
зеШгзІ  *). 


\    Р.  8аШаи. 


Игазоѵѵ  2). 


Ьогепг  г). 


Іае^ег  и  Біез- 
зеШогз! ]). 


4)  Ъапйоіі.-Вбгпзіеіп.  РЬузік.  ТаЬеІІеп,  1912,  1072. 
2)  Г.  Уразовъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1911,  759. 


П.  Я.  Салдау. 
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Результаты  изслѣдованій  электросопротивленій  и  электропро- 
водности сплавовъ  сведены  въ  таблицѣ  I  и  графически  изобра- 
жены на  фигурѣ  I. 

Начиная  отъ  чистаго  золота,  обладающаго  максимумомъ  элек- 
тропроводности (43,54),  въ  области  твердаго  раствора  а  кривая 
круто  падаетъ  и  достигаетъ  минимума  на  границѣ  разрыва  (35,44 
атомн.  %  Сй).  Далѣе  въ  области  разрыва  отъ  35,44  до  46,34 
атомн.  %  Ссі  продолжается  поднимающаяся  прямая,  принадле- 
жащая механической  смѣси  аир  фазъ.  Слѣдуетъ  отмѣтить,  что  на 
этомъ  участкѣ  сказывается  уже  вліяніе  отжига.  Данныя  измѣре- 
ній  электропроводности  до  отжига  указываюсь  границу  разрыва 
[3  фазы  со  стороны  золота  около  43  атомн.  %  Сй,  а  послѣ  отжига— 
около  46  атомн.  %  Со!.  Это  явленіе  объясняется  распаденіемъ 
твердаго  раствора  при  отжиге  и  будетъ  описано  [въ  главѣ  о 
микроструктурѣ.  Отъ  границы  разрыва  прямая  переходитъ  въ 
поднимающуюся  кривую,  достигающую  максимума  при  50  атомн. 
%  Ссі,  т.  е.  при  химическомъ  соединеніи  АиСй,  образующаго  твердый 
растворъ  съ  одной  стороны  съ  золотомъ,  а  съ  другой  съ  АиСй3. 
Начиная  отъ  моноаурида  (АиСй)  кривая  проводимости  опять  круто 
падаетъ  и  достигаетъ  минимума  на  границѣ  разрыва  фазы  (3  со 
стороны  кадмія  (59  атомн.  °/о  Сй).  Отсюда  въ  области  разрыва 
отъ  59  до  74,07  атомн.  %  Сй  начинается  прямая,  принадлежащая 
механической  смѣси  (3  и  у  фазъ. 

На  границѣ  разрыва  фазы  7  со  стороны  золота  (74.07  атомн. 
%  Ссі)  прямая  даетъ  переломъ  и  поднимается  вверхъ  съ  макси- 
мумомъ при  75  атомн.  °/0  Сй  т.  е.  химическомъ  соединены  АиСй3, 
образующаго  твердые  растворы  и  съ  АиСй  съ  одной  стороны  и 
съ  Сй  съ  другой. 

Начиная  отъ  АиСй3  кривая  падаетъ  до  границы  разрыва 
фазы  7  со  стороны  Сй  (78,56  атомн.  %  Сй)  и  переходитъ  въ 
прямую,  соотвѣтствующую  механической  смѣси  7  и  3  фазъ.  Здѣсь 
приходится  опять  отмѣтить  вліяніе  отжига,  какъ  для  области 
фазы  7,  концентрацію  которой  отжигъ  увеличиваетъ  съ  76  до 
78,56  атомн.  %  Сй,  такъ  и  для  области  механической  смѣси  7 
и  В  фазъ. 

Въ  этой  области  электропроводность  послѣ  отжига  сильно  по- 
нижается, что  можно  объяснить  увеличеніемъ  концентраціи  твер- 
дыхъ  растворовъ,  и  кромѣ  того,  прямая  діаграммы  при  концен- 
траціи  92,17  атомн.  °/0  Сй,  орвѣчающей  эвтектической  точкѣ  на 
кривой   плавкости,  даетъ  сильный  переломъ  и  такимъ  образомъ 
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отклоняется  отъ  обычно  принятой  схемы,  въ  видѣ  прямой,  для 
механической  смѣси,  не  исключая  и  эвтектики.  Чтобы  не  по- 
вторяться, я  оставляю  это  явленіе  пока  въ  сторонѣ,  и  вернусь  къ 
нему  еще  разъ  въ  главѣ  о  твердости,  такъ  какъ  схемы  элек- 
тропроводности и  твердости  для  механическихъ  смѣсей  почти 
одинаковы  и  представляютъ  прямыя  съ  обратными  уклонами. 

Сдѣлавъ  сильный  переломъ  въ  эвтектической  точкѣ  и  под- 
нявшись при  концентраціи  95  атомн.  °/0  Со!  до  электропровод- 
ности въ  неотожженномъ  состояніи,  прямая,  характеризующая 
механическую  смѣсь,  доходитъ  до  границы  разрыва  фазы  о  (98 
атомн.  °/0  Со!)  и  переходитъ  въ  круто  поднимающуюся  кривую 
до  чистаго  кадмія  (13,78). 

Такимъ  образомъ  система  Аи — Со!  распадается  на  четыре  фазы 
а,  р,  у  и  о  и  ихъ  механическія  смѣси. 

Діаграмма  темпера турнаго  коэффиціента  —  по- 
казана также  на  фигурѣ  I  и  вполнѣ  соотвѣтствуетъ  кривой  элек- 
тропроводности, давая  сильныя  пониженія  въ  областяхъ  твердыхъ 
растворовъ,  и  имѣя  значительный  повышенія  въ  точкахъ,  отвѣ- 
чающихъ  опредѣленнымъ  химическимъ  соединеніямъ,  дающимъ 
твердые  растворы  со  своими  компонентами,  какъ  этого  и  слѣдуетъ 
ожидать  на  основаніи  изслѣдованій  Гюртлера  г)  и  Н.  И.  Сте- 
панова 2).  Но  въ  области  механической  смѣси  7  и  о  фазъ,  при 
концентраціи  92;  17  атомн.  °/о  Со!,  отвѣчающей  эвтектической  точкѣ 
кривой  плавкости,  діаграмма  температурнаго  коэффиціента  даетъ 
сильное  пониженіе  въ  видѣ  зигзага  и  такимъ  образомъ  отклоняется 
отъ  обычной  схемы,  характеризующей  температурный  коэффи- 
ціентъ  въ  механическихъ  смѣсяхъ  въ  видѣ  непрерывной  прямой. 

1 

В.  Изслѣдованія  при  температурахъ  до  700°  С 

Когда  вышеописанныя  наблюденія  показали,  что  діаграмма 
элоктропроводности  не  согласуется  съ  діаграммой  плавкости,  вы- 
работанной Фогелемъ  3),  въ  особенности  по  отношенію  къ  хими- 
ческому соединенію  АиСсІ,  которое  такъ  ярко  характеризуется 
электропроводностью  и  совершенно  не  замѣчается  по  температурѣ 
плавленія,  то  явился  вопросы  не  образуется  ли  это  соединеніе 
ниже  температуры  плавленія  въ  твердомъ  состояніи,  но  вслѣд- 

г)  бипегііег.  2ей.  апог^.  СЬеш.,  54,  58  (1907). 

2)  Н.  И.  Степановъ.  Записки  Горн.  Инст.,  1,  263  (1908). 

3)  К.  Ѵодеі.  2еі1.  апог^.  СЬет.,  48,  1906,  333. 
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ствіе  быстроты  охлажденія,  не  можетъ  быть  обнаружено  терми- 
ческимъ  методомъ? 

Отвѣтъ  на  этотъ  и  вообще  подобные  вопросы  могъ  бы  дать 
методъ  электропроводности,  если  бы  только  удалось  сконструи- 
ровать приборъ,  въ  которомъ  можно  было  бы  измѣрять  элек- 
тросопротивленія  при  температурахъ  600°  и  выше.  Тогда  методъ 
электропроводности  позволилъ  бы  проникнуть  въ  область  тѣхъ 
превращеній  въ  твердомъ  состояніи,  которьтя  не  всегда  удается 
выяснить  при  помощи  термическаго  метода  и  такимъ  образомъ 
могъ  бы  служить  какъ  для  выясненія  вопросовъ,  связанныхъ  съ 
диссоціаціей  химическихъ  соединеній  въ  твердомъ  состояніи,  такъ 
и  превращены,  претерпѣваемыхъ  металлическими  сплавами  при 
различныхъ  температурахъ  ниже  ихъ  точки  плавленія. 

Послѣ  нѣкоторыхъ  неудачныхъ  опытовъ  устроить  вакуумъ,  вы- 
качиваніемъ  воздуха  водянымъ  насосомъ,  чтобы  такимъ  образомъ 
предохранить  изслѣдуемые  образцы  отъ  окисленія,  я  остановился 
на  довольно  часто  встрѣчающемся  на  практикѣ  способѣ  вы- 
тѣсненія  воздуха  какимъ  либо  другимъ  неокисляющимъ  газомъ. 
Для  этой  цѣли  могли  бы  служить  азотъ  или  углекислота,  но  я 
выбралъ  въ  видѣ  опыта  свѣтильный  газъ,  какъ  самый  доступный 
въ  лабораторіи.  Приборъ  же  для  измѣреній  устроенъ  слѣдую- 
щимъ  образомъ. 

Для  нагрѣванія  служила  электрическая  печка  Гереуса  (ПО 
вольтъ,  24  амп.),  съ  внутреннимъ  діаметромъ  65  мм.  Къ  ней 
была  подобрана  вставная  фарфоровая  трубка  (Нагіроггеіап),  діа- 
метромъ  50  мм.,  съ  закрывающими  оба  конца  флянцами.  Одинъ 
изъ  флянцевъ  оставленъ  такимъ,  какимъ  онъ  сдѣланъ  у  Ге- 
реуса и  къ  нему  припаянъ  лишь  холодильникъ,  другой  же  фля- 
нецъ  снятъ  и  вмѣсто,него  устроенъ  холодильникъ  съ  эбонитовой 
крышкой,  черезъ  которую  пропущены  плоскіе  стержни  измѣри- 
тельнаго  прибора. 

Устройство  холодильниковъ  и  крышки  на  фиг.  2. 

В — фарфоровая  трубка,  діаметромъ  50  мм. 
а,Ъ  —  холодильники,  въ  которыхъ  вода  поступаетъ  снизу  и 
вытекаетъ  сверху,  какъ  показано  стрѣлками, 

с  —  разъемная  муфта,  для  прикрѣпленія  холодильника  Ь  къ 
фарфоровой  трубкѣ  В, 

сі  —  резиновая  прокладка,   служащая  для  достиженія  герме- 
тичности при  закрѣпленіи  болтовъ  е, 


1004 


П.  Я.  Салдау. 


е  — болты  прикрѣпляющіе  холодильникъ  вмѣстѣ  съ  зажим- 
нымъ  приборомъ  къ  разъемной  муфтѣ  и  отвинчивающееся 
при  смѣнѣ  измѣряемыхъ  образцовъ, 

/"  — эбонитовая  крышка, 

1с — резиновая  прокладка, 

/  — плоскіе  стержни  измѣрительнаго  прибора, 

т — кварцевыя  трубки  для  изоляціи  термопары, 

п  —  стеклянная  трубка  для  выхода  газа, 

г  — зажимной  флянецъ, 

р — заливка  Менделѣевской  замазкой, 

'о  -  эбонитовая  подставка,  предохраняющая  тяги  отъ  сопри- 

косновенія  съ  внутренней  поверхностью  холодильника. 
г  —трубка  для  подвода  газа. 


Фиг.  2. 


Въ  фарфоровую  трубку  В  вставлялся  зажимной  приборъ, 
изображенный  на  фиг.  3  и  представляющій  нѣсколько  видо- 
измѣненный  приборъ  Н.  И.  Степанова.  Главное  отличіе  за- 
ключается въ  измѣненіи  направленія  стержней,  замѣнѣ  стеклян- 
ныхъ  направляющихъ  стержней  фарфоровыми  трубками  и  устрой- 
ствомъ  зажимныхъ  винтиковъ  для  никелевыхъ  ножей,  между  ко- 
торыми помѣщается  измѣряемый  участокъ  изслѣдуемаго  образца, 
причемъ  размѣры  подобраны  такъ,  чтобы  приборъ  входилъ  въ 
трубку  діаметромъ  50  мм. 

2— стержни,  иодводящіе  токъ;  т — кварцевыя  трубки  для  изо- 
ляціи  термопары;  д  —  изслѣдуемый  образецъ:  5,  і  —  зажимные 
винты;  § — направляющія  фарфоровыя  трубки. 

Термопара  помѣщалась  въ  одной  изъ  направляющихъ  тру- 
бокъ  съ  такимъ  расчетомъ,  чтобы  конецъ  ея  приходился  про- 
тивъ  средины  измѣряемаго  участка.  Стержни  прибора  и  квар- 
цевыя предохранительный  трубки  пропущены  черезъ  эбонитовую 
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крышку  и  залиты  на  толщину  около  1  сант.  Менделѣевской  за<- 
мазкой.  Для  измѣреній  температуръ  служилъ  термогальванометръ, 
фирмы  Наіігаапп-Вгаип,  показанія   котораго  для  термопары  Ье 


Фиг.  3.  Зажимной  приборъ. 

СЬаІеІіег  были  свѣрены  по  температурамъ  плавленія  8Ь,  2п,  Ссі 
и  Зп,  причемъ  разница  показаній  колебалась  отъ  —  5°  до  —  10°, 
такъ  что  точность  отсчета  можно  принять  равной— 10°. 

Общій  видъ  всего  прибора,  находящагося  въ  дѣйствіи,  пока- 
занъ  на  фиг.  4. 


А  —  электрическая  печка; 
і  —  провода  къ  двойн.  мосту  Том- 
сона; 

I    —  стержни  зажимного  прибора; 
п  —  выпускная  газовая  трубка; 
и  —  газовая  горѣлка; 

#  —  сосудъ  дня  сѣрной  кислоты; 


В  —  вставная  фарфоровая  трубка; 
М  —  термо-гальванометръ: 

т  —  термопара; 

г  —  приводная  газовая  трубка; 

го  —  сосудъ  для  раствора  пирогаллов. 
кислоты  въ  КОН; 

ѵ  —  свинцовая  трубка  для  дополни- 
тельна™ охлажденія. 


При  работѣ  свѣтильный  газъ  пропускался  сначала  черезъ 
растворъ  пирогалловой  кислоты  въ  ѣдкомъ  кали,  для  поглощенія 
свободнаго  кислорода,  а  потомъ  для  удаленія  влаги  черезъ  сѣрную 
кислоту,  и  послѣ  выхода  изъ  прибора  зажигался  въ  обыкновен- 
ной газовой  горѣлкѣ.  Такая  чистка  газа  оказалась  вполнѣ  доста- 
точной, чтобы  ни  мѣдный  измѣрительный  приборъ,  ни  изслѣдуемые 
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образцы  не  окислялись,  о  чемъ  можно  было  судить  по  тому, 
что  электросопротивленія  при  нагрѣваніи  и  при  обратномъ  охла- 
жденіи  для  данной  температуры  не  мѣнялись,  такъ  какъ  коле- 
банія  отсчетовъ  не  превышали  0,000003  ома.  Описанный  измѣ- 
рительный  приборъ  изъ  мѣди  можетъ  служить,  какъ  показалъ 
опытъ,  для  измѣренія  электросопротивленій  при  темпёратурахъ 
до  700°  С,  для  болѣе  же  высокихъ  температуръ  до  1000°,  при- 
дется мѣдь  замѣнить  никелемъ  и  вставную  фарфоровую  трубку 
удлинить  до  1  метра,  остальное  же  устройство  можетъ  остаться 
безъ  измѣненія. 

Результаты  измѣреній  электросопротивленій  до  700°С  сведены 
въ  таблицѣ  II  и  графически  изображены'  на  фиг.  1,  причемъ 
электропроводность  показана  сплошными  болѣе  тонкими  линіями, 
а  температурный  коэффиціентъ  пунктиромъ. 

Эти  наблюденія  ясно  показываютъ,  что  химическое  соединеніе 
АиСсІ  существуешь  сплошь  до  600°  С  и  никакой  диссоціаціи  съ 
повышеніемъ  температуры  не  замѣчается,  за  исключеніемъ  твер- 
даго  раствора  а  съ  30,36  атомн.,  %'С(і,  для  котораго  при  темпера- 
турѣ  500°  наблюдается  распаденіе,  т.  е.  выдѣленіе  нѣкотораго 
количества  фазы  р,  о  чемъ  можно  судить  по  уменыпенію  электро- 
сопротивленія  съ  увеличеніемъ  температуры.  Процессъ  распаденія 
совершается  довольно  быстро,  въ  теченіе  20—30  минутъ  и  при 
томъ  вполнѣ  обратимъ,  такъ  какъ  по  мѣрѣ  охлажденія  происхо- 
дить опять  увеличеніе  электросопротивленія  до  прежнихъ  предѣ- 
ловъ.  На  діаграммѣ  это  показано  двумя  наклонными  пунктир- 
ными линіями  „ав,  соотвѣтственно  температурамъ  550°  и  600°. 
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Т  а  б 


Атомные 
проценты 

С4. 


Удѣльное    сопротивление    р.  106. 


'250    \     ѴгОО         Г350  Г400 


У500 


Р550  Рсоо 


О  (Аи) 
5,05 

14,44 

30,36 

40,77 

43,23 

46,34 

48,40 

49,76 

50,27 

51,36 

55,89 

60,32 
100  (Сд) 
100  (Сй) 


3,562 
5,122 
11,603 
15,219 
13,886 
12,969 
12,226 
12,144 
11,505 
11,119 
11,634 
16,532 
20,689 
11,551 


4,138 
5,482 
11,890 
16,321 
15,072 
14,079 
13,438 
13,346 
12,479 
12,289 
12,861 
18,158 
22,121 
13,716 


4,824 
5,879 
12,178 
17,795 
15,963 
14,911 
14,585 
14,489 
13,544 
13,251 
13,867 
19,513 
23,341 
15,882 


5,291 
6,312 
12,523 
18,753 
17,090 
15,965 
15,733 
15,628 
14,610 
14,453 
15,126 
20,597 
24,985 
18,047 


5,762 
6,889 
12,867 
19,674 
17,920 
17,129 
16,781 
16,670 
15,767 
15,805 
16,540 
21,681 
28,010 


По  наб 


6,338 
7,358 
13,212 
20,632 
19,879 
18,570 
17,873 
17,754 
16,983 
17,127 
17,923 
22,762 
30,767 


люден 


6,862 
7,790 
13,528 
21,480 
21,660 
20,232 
19,282 
19,154 
18,262 
18,930 
19,810 
24,126 
33,420 


7,334 
8,367 
13,786 
22,474 


7,805 
8,908 
14,044 
19.298 


23,677  25,758 


21,713 
20,980 
20,840 
20,556 
20,612 
21,290 
26,070 
37,028 


Г.Ур 


23,513 
22,945 
22,792 
22,280 
22,836 


азо 


8,38 
9,52 
14,53 
19,891 
27,89 
26,05 
24,91 
24,74 
27,47 
25,06 
25,61 


Примѣчані  е:    Для  золота  при  температурѣ  650°    .  . 

и       »  ѵ  700°    .  . 


•)  Г.  Уразовъ.  Ж.  Р.  X.  О.  43,  1911,  759. 
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1  и  ц  а  II. 


Э  л  е 

к  т  р 

о  п  р 

ОБО 

1 

дность    К  = 

Р 

4 

Температуры, 
коэффиц. 

■^-200 

І 

^250 

і  к 

К35О 

К400 
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— 

— 
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,834 
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4,002 

• 
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ГЛАВА  II. 
Діаграмма  твердости. 

Карольки  для  испытаній  на  твердость  по  способу  Бринеля 
были  взяты  изъ  остаточнаго  сплава  при  насасываніи  палочекъ 
для  изслѣдованій  по  методу  электропроводности.  Такимъ  обра- 
зомъ  палочки  и  карольки  получались  одинаковаго  состава,  чіо 
давало  возможность  удобно  и  увѣренно  сравнивать  діаграмму 
электропроводности  съ  діаграммой  твердости.  Полученные  карольки 
шлифовались  сверху  и  сбоку,  а  двѣ  противоположныя  стороны 
подпиливались  такъ,  чтобы  плоскости  ихъ  были  параллельны 
двумъ  шлифованнымъ.  Отпечатки  получались  отъ  10  мм.  шарика 
на  прессѣ  князя  Гагарина  при  нагрузкѣ  50  клгр.  и  ихъ  дѣла- 
лось  по  2 — 3  на  каждой  изъ  двухъ  шлифованныхъ  сторонъ.  Измѣ- 
ренія  же  діаметровъ  полученныхъ  отпечатковъ  производились 
при  помощи  измѣрительнаго  микроскопа  Цейса,  причемъ  для 
каждаго  отпечатка  измѣряли  4  діаметра  и  изъ  нихъ  брали  средній, 
а  по  среднему  діаметру  изъ  всѣхъ  отпечатковъ  вычислялась  пло- 
щадь по  формулѣ  >5  =  —^—  (I)  —  |/х>2— -^2,  гдѣ  В  —  діаметръ 

шарика,  равный  10  мм.,  и  с?  —  діаметръ  полученнаго  отпечатка. 
Дѣленіемъ  нагрузки  на  вычисленную  площадь  получалось  да- 
вленіе  на  единицу  поверхности,  т.  е.  твердость  по  Бринелю. 
Измѣренія  твердости,  подобно  электропроводности,  производились 
трижды.  Первый  разъ  до  отжига,  второй — послѣ  шестидневнаго 
отжига  и  третій  разъ  послѣ  новаго  четырехъ  дневнаго  отжига, 
чтобы,  по  отсутствію  разницы  между  двумя  послѣдними  измѣре- 
ніями,  убѣдиться  въ  равновѣсномъ  состояніи  ^сплавовъ.  Сплавы 
съ  содержаніемъ  кадмія  до  75  атомн.  %  С<3  отжигались  при 
температурѣ  350°  С,  болѣе  же  богатые  кадміемъ,  при — 250°  С. 

Результаты  изслѣдованій  сплавовъ  золота  съ  кадміемъ  по 
методу  твердости  сведены  въ  таблицѣ  III  и  графически  изобра- 
жены на  фигурѣ  5. 

Области  твердаго  раствора  а  соотвѣтствуетъ  поднимаю щяся 
кривая,  областямъ  же  твердыхъ  растворовъ  (3  и  7  принадлежатъ 
кривыя  съ  явными  минимумами  Въ  точкахъ  отвѣчающихъ  опре- 
дѣленнымъ  химическимъ  соединеніямъ  АиСсІ  и  Аи4Сс1з.  образую- 
щимъ  твердые  растворы  со  своими  компонентами,  фаза  же  твер- 
даго раствора  о  характеризуется  рѣзкимъ  увелименіемъ  твердости 
съ  послѣдующимъ  пониженіемъ.  Между  этими  кривыми  располо- 
жены прямые  участки,  принадлежащее  механическимъ  смѣсямъ 
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а  +  Э,  Р  +  Т  и  7  +  °-  При  этомъ  относительно  области  механи- 
ческой смѣси  т  +  о  слѣдуетъ  отмѣтить,  что  при  концентраціи 
-92,17  атомн.  %  Ссі,  отвѣчающей  эвтектической  точкѣ  по  діа- 
граммѣ  плавкости,  наблюдается  нѣкоторое  относительное  увели- 
ченіе  твердости  въ  видѣ  зигзага,  и  такимъ  образомъ  діаграмма 
твердости  этой  области  отклоняется  отъ  существующей  схемы 
для  механической  смѣси  въ  видѣ  непрерывной  прямой. 


Таблица  III. 


Атомные 
проценты 

Твердость 
по  Бринелю 
клгр./мм.2 

Атомные 
проценты 

Твердость  • 
по  Бринелю 
клгр./'мм.2 

Примѣчанія. 

са 

до 
отжига. 

послѣ 
отжига. 

са 

ДО 
отжига. 

послѣ 
отжига. 

100 

13,30 

12,90 

60,12 

122,55 

109,89 

Р  =  50  клгр. 

99,05 

29,31 

28,20 

ер.  СП 

ЭЭ,оУ 

75,87 

78,97 

Б  =  10  мм. 

98,10 

20,07 

20,74 

51,36 

51,38 

53,58 

92,95 

38,22 

38,20 

50,27 

48,27 

50,50 

92,17 

46,01 

43,90 

49,01 

.77,04 

75,24 

91,03 

45,26 

39,60 

46,67 

77,64 

75,90 

§ 

88,01 

49,95 

43,23 

75,87 

75,57 

79,95 

75,56 

69,04 

35,44 

71,11 

73,81 

78,56 

81,70 

83,70 

30,36 

72,13 

69,30 

75,87 

99,60 

117,92 

14,44 

52,20 

49,15 

74,89 

90,91 

99,60 

5,05 

25,00 

24,50 

74,07 

97,37 

113,64 

0 

І  14,83 

13,92 

72,93 

99,60 

114,29 

70,21 

113,64 

ГЛАВА  III. 
Особыя  свойства  эвтектическихъ  сплавовъ. 

Такъ  какъ  для  области  механической  смѣси  7  +  о  съ  эвтек- 
тической точкой,  въ  послѣдней  наблюдалось  систематическое 
отклоненіе  отъ  существующихъ  схемъ  какъ  электропроводности 
и  температурнаго  коэффиціента,  такъ  и  твердости,  то  приходится 
остановиться  на  этомъ  явленіи  нѣсколько  подробнѣе. 

Характеристика  электропроводности  механической  смѣси  двухъ 
компонентовъ  была  дана  въ  видѣ  прямой  уже  Маттисеномъ  въ 

64* 
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■с 

ч, 
(а 
й 

а 


А 

в, 

1860   году  1).   Впослѣдствіи  Н.   С.  Курнаковъ  и  С.  Ф.  Жем- 
чужный 2)  къ  ней  добавили  еще  и  характеристику  твердости  въ 
видѣ  обратной  прямой  и  такимъ  обра- 
зомъ  получилась  схема,  изображенная 
на  фигурѣ  6. 

Причемъ  по  мнѣнію  Н.   С.  Кур-  ^ 
накова  и  С.  Ф.  Жемчужнаго  3),  вы-  ^ 
сказанному  въ  послѣднее  время,  эта  ^ 
схема   примѣнима  лишь  для  системъ  ^ 
въ    устойчивомъ    (отожженномъ)  со- 
стояніи,  когда,  по  ихъ  мнѣнію,  „эвтек- 
тическая смѣсь  не  выдѣляется  особыми 
свойствами  отъ  близкихъ  по  составу 
сплавовъ*. 

Результаты  же  моихъ  изслѣдованій 
системы  Аи  —  Со!  заставляютъ  прійти 
къ  заключенію,  что  эта  схема  для  спла- 
вовъ  золота  съ  кадміемъ   въ  области 

механической  смѣси  у  +  о  фазъ  имѣющей  эвтектическую  точку, 
не  примѣнима  ни  для  характеристики  электропроводности  и  темпе- 
ратурнаго  коэффиціента,  ни  для  твердости  и  въ  оттожженномъ 
состоя  ніи. 

Такое  явленіе  побудило  меня  предпринять  рядъ  изслѣдованій 
эвтектическихъ  сплавовъ  другихъ  бинарныхъ  системъ,  чтобы  вы- 
яснить, не  обладаютъ  ли  и  другія  эвтектики  подобными  же  свой- 
ствами. Для  этого  были  выбраны  системы:  1)  РЬ — 8Ь,  въ  которой 
на  относительное  увеличеніе  твердости  эвтектическихъ  сплавовъ 
въ  неотожженномъ  состояніи  было  указано  уже  А.  Л.  Сапож- 
никовымъ  и  Я.  Каневскимъ  4),  2)  2п  —  8п,  служившая  до 
сихъ  поръ  примѣромъ  для  прямолинейной  схемы,  въ  случаѣ 
механическаго  соположенія  компонентовъ  сплава,  какъ  для  элек- 
тропроводности 5),  такъ  и  для  твердости  6),  и  3)  РЬ  —  Те,  на 


Фиг.  6. 


г)  МаШіеззеп.  Ро^еп.  Апп.,  110,  190,  1860. 

2)  Н.  С.  Курнаковъ  и  С.  Ф.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  1907,  39,  1148. 

3)  Н.  С.  Курнаковъ  и  С.  Ф.  Жемчужный.  Давленіе  истеченія  и  твердость 
пластическихъ  тѣлъ.  Изв.  Спб.  Полит.  Инст.,  1913,  19,  373;  ^ЪгЪ.  I  Ка(1іокі. 
и  Еіекіг.,  11,  1914,  43. 

4)  А.  Л.  Сапожниковъ  и  Я.  Каневскій.  Ж.  Р.  X.  О  ,  38,  1906,  246;  39, 
1907,  901. 

5)  Маіпіеззеп  Ро^еп.  Апп.,  1860,  110,  190. 

6)  Коіѵѵегі  апй  ^пзоп  Біп^іегз  Роіуіеспп.  <Іоигпа1,  152,  134,  1859. 
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относительное  увеличеніе  твердости  въ  которой  для  области 
близкой  къ  свинцу  было  указано  мною  уже  раньше  1). 

Результаты  изслѣдованій  электропроводности  и  твердости 
эвтектическихъ  сплавовъ  всѣхъ  этихъ  системъ  вполнѣ  согла- 
суются съ  изложенными  наблюденіями  надъ  свойствами  эвтекти- 
ческихъ  сплавовъ  золота  съ  кадміемъ  и  болѣе  подробно  они  бу- 
дутъ  изложены  въ  статьѣ  „объ  электропроводности  и  твердости 
эвтектическихъ  сплавовъ  въ  бинарныхъ  системахъ",  готовящейся 
въ  настоящее  время  къ  печати. 

Относительное  увеличеніе  твердости  и  соотвѣтственное  отно- 
сительное уменьшеніе  электропроводности  и  температурнаго  ко- 
эфиціента  приближаютъ  эвтектическіе  сплавы  упомянутыхъ  эле- 
ментовъ  къ  твердымъ  растворамъ  и  такимъ  образомъ  это  явленіе, 
если  оно  окажется  общимъ  для  всѣхъ  эвтектикъ,  можно  будетъ 
разсматривать,  какъ  новое  доказательство  правильности  взгляда, 
разсматривающаго  твердые  растворы  какъ  высокодисперсные  си- 
стемы, близкіе  къ  молекулярнымъ,  образованію  которыхъ  способ- 
ствуетъ  весьма  малая  скорость  диффузіи  въ  твердомъ  состояніи. 

Подобно  тому,  какъ  въ  жидкихъ  системахъ  на  ряду  съ 
истинными  растворами  существуютъ  системы  со  степенью  дис- 
персности болѣе  низкой,  точно  также  и  въ  системахъ  сплавовъ 
твердыхъ  тѣлъ  на  ряду  со  сплавами,  представляющими  твердые 
растворы,  степень  дисперсности  которыхъ  близка  къ  молеку- 
лярной, должны  существовать  сплавы  со  степенью  дисперсности 
болѣе  грубой. 

Представителями  этого  взгляда  являются  П.  П.  фонъ-Вей- 
марнъ  2)  и  Вольфгангъ  Оствальдъ  3).  Хотя  экспериментальный 
матеріалъ  еще  очень  малъ,  чтобы  дѣлать  какіе  либо  общіе  вы- 
воды, но  все  же  трудно  допустить,  чтобы  свойства  эвтектиче- 
скихъ сплавовъ  общія  для  четырехъ  бинарныхъ  системъ  изъ 
элементовъ,  принадлежащихъ  къ  различнымъ  группамъ  періоди- 
ческой  системы  Менделѣева,  составили  бы  исключеніе  и  поэтому 
нужно  полагать,  что  и  остальныя  эвтектики  будутъ  обладать 
подобными  же  свойствами. 


Ч  П.  Я.  Салдау.  Зап.  Горн.  Инст.,  1913,  4,  вып.  3. 

2)  П.  П.  фонъ  Веймарнъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  941  (1906);  39,  1461  (1907); 
XIII,  вып.  2,  1912;  2еі1.  СЬет.  Іпй.  Коіі.,  7,  1910,  35;  Іпіегп.  2.  Г.  Меіаііо- 
^гарЬіе,  III,  1913,  65. 

3)  'ѴѴо.  08І\ѵа1(].  2еіІ.  СЬет.  ІгкІ.  Коіі.,  1,  1907,  332;  4,  1909,  154. 
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ГЛАВА  ІУ. 
Діаграмма  плавкости. 

Изслѣдованія  по  методу  плавкости  были  произведены  уже 
Фогелемъ  !)  въ  1906  году,  но  въ  виду  того,  что  результаты 
его  изслѣдованій  нѣсколько  расходятся  съ  моими  данными,  опи- 
санными въ  предыдущихъ  главахъ,  представлялось  весьма  инте- 
реснымъ  повторить  ихъ  еще  разъ.  Плавленіе  производилось  въ 
графитовыхъ  тигляхъ  подъ  слоемъ  угольнаго  порошка,  а  кривыя 
охлажденія  записывались  посредствомъ  регистрирующаго  пиро- 
метра Н.  С.  Курнакова  2). 

Для  изслѣдованій  было  взято  40  граммовъ  вещества,  количе- 
ство вдвое  большее,  чѣмъ  при  изслѣдованіяхъ  Фогеля. 

Составъ  же  устанавливался  анализомъ,  подобно  тому,  какъ 
это  дѣлалось  при  изслѣдованіяхъ  электропроводности  и  твердости, 
возстановляя  золото  щавелевой  кислотой  и  получая  %  содержа- 
нія  кадмія  по  разности  до  100. 

Результаты  наблюденій  сведены  въ  тадлицѣ  IV  и  графически 
изображены  на  фигурѣ  7. 

Изъ  фигуры  7  видно,  что  діаграмма  плавкости  состоитъ  изъ 
пяти  вѣтвей  ЛВУ  ВС,  СП,  ВЕ  и  ЕЕ. 

Первая  вѣтвь  отъ  температуры  чистаго  золота  1064° 
спускается  внизъ  и  достигаетъ  своего  минимума  612°  (у  Фогеля 
623°)  при  43  атомн.  %  Ссі;  въ  этой  части  первыми  выдѣляются 
насыщенные  кристаллы  твердаго  раствора  а.  Къ  точкѣ  В  при- 
мыкаетъ  эвтектическая  линія  ЪВ  и  такимъ  образомъ  первая  вѣтвь 
отвѣчаетъ  твердому  раствору  или  фазы  а,  доходящей,  какъ  это 
видно  изъ  шлифа  съ  35,44  атомн.  °/о  Ссі,  въ  отожженномъ  со- 
стояли до  35,44  атомн.  о/0  Со!,  и  области  механической  смѣси 
а+Э,  имѣющей  своими  предѣлами,  какъ  это  видно  изъ  шлифовъ 
съ  43,23  и  46,34  атомн.  %  Со!,  для  неотожженнаго  состоянія 
43  атомн.  °/0  Со!,  а  для  отожженнаго  46  атомн.  %  Ссі,  поэтому 
эти  границы  показаны  съ  нѣкоторымъ  уклономъ  въ  сторону 
кадмія. 


х)  К.  Ѵодеі.  2еіі.  апог^.  СЬет.,  48,  1906,  333. 

2)  Н.  С.  Курнаковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  36,  1904,  841;  Изв.  Саб.  Пол.  Инст., 
1,  1904.  83. 


1016 


П.  Я.  Салдау. 
Таблица  IV. 


Атомные 

Температура  кристаллизаціи. 

"ИЧ. 

екунд. 

проценты 
С(і 

Начало  кри- 
сталлизаціи. 

Конецъ  кри- 
сталлизации. 

Превращен, 
въ  твердомъ 
состояніи. 

Переход- 
ные точки. 

Эвтектика. 

Продолжите, 
ность  эвтекі 
останов,  въ  с 

Примѣчаніе. 

У) 

1.064 

1     Л  л 

1  о,*ф 

892 

— 

— 

— 

— 

— 

ОЛ  АП 

685 

— 

— 

612 

50 

ОО  Ой 

621 

— 

— 

— 

612 

173 

49  44 

615 

— 

— 

— 

612 

210 

АО  СО 

612 

612 

— 

— 

612 

223 

л  о  о  л 

614 

608 

— 

— 

— 

— 

621 

613 

— 

— 

— 

— 

»  К  ОК 
4-0,00 

625 

614 

— 

— 

— 

— 

4/  ,*Э 

623 

615 

— 

— 

— 

— 

ЛО  1  О 

624 

619 

— 

— 

— 

— 

4-У,ои 

624 

622 

— 

— 

— 

— 

оі,1)э 

618 

612 

— 

■ — 

— 

— 

К1  со 
О]  ,0о 

615 

600 

— 

— 

— 

— 

К.О  1  А 

э^,і 0 

607 

558 

— 

— 

— 

— 

о  1,1)1 

541 

520 

369 

ее  па. 
Ьо,/о 

515 

495 

452 

/1,Фо 

510 

495 

210 

НА  <2А 

/4,04- 

495 

495 

1  ■ 

359 

77,4о 

486 

308 

25 

/У,ои 

470 

308 

99 

ОО  ОО 

оо,оо 

456 

308 

173 

85,65 

445 

308 

236 

91,52 

342 

308 

359 

94,28 

315 

309 

247 

96,22 

318 

309 

124 

97,85 

319 

309 

100 

322 
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Эвтектическая  точка  В  замѣчательна  тѣмъ,  что  представляетъ 
тогь  интересный  случай,  когда  граница  твердаго  раствора  сов- 
падаетъ  съ  эвтектической  точкой,  вслѣдствіе  чего  структура  этого 
сплава  въ  неотожженномъ  состояніи  совершенно  однородна,  безъ 
малѣйшихъ  признаковъ  второй  фазы  и  лишь  при  отжигѣ  ука- 
зывает^ на  выдѣленіе  болѣе  трудноплавкой  фазы  а.  Это  одинъ 
изъ  тѣхъ  крайнихъ  случаевъ,  на  возможность  существованія  ко- 
торыхъ  указываетъ  Гюртлеръ  1)  при  теоретическомъ  разборѣ 
кристаллизаціи  сплавовъ  олова  съ  кадміемъ. 

В  ѣ  т  в  и  ВС  и  СВ.  По  мѣрѣ  прибавленія  кадмія  кривая  под- 
нимается вверхъ  и  достигаетъ  максимума  въ  точкѣ  С  при  50  атомн. 
%  Ссі»  а  потомъ  спускается  полого  внизъ  и  дѣлаетъ  переломъ 
въ  переходной  точкѣ  В  при  75  атомн.  %  С<і.  Максимумъ  при 
составѣ  50  атомн.  °/0  Ссі,  отвѣчающему  стехіометрической  фор- 
мулѣ  АиСсІ  и  отсутствіе  вторыхъ  остановокъ  на  кривыхъ  охлаж- 
денія  отъ  43  до  70  атомн.  °/0  Ссі,  и  совершенно  однородная 
структура  сплавовъ,  приводятъ  къ  заключенію,  что  здѣсь  обра- 
зуется опредѣленное  химическое  соединеніе  АиСсІ,  способное 
давать  твердые  растворы  какъ  съ  золотомъ,  такъ  и  съ  кадміемъ, 
образуя  фразу  р.  Въ  этой  области  до  70  атомн.  °/0  Ссі  кристал- 
лизуется не  АиСсІ,  а  твердый  растворъ  (3,  который  при  содер- 
жали кадмія  выше  59  атомн.  %  Ссі  по  мѣрѣ  остыванія  претер- 
пѣваетъ  превращеніе  въ  твердомъ  состояніи,  выдѣляя  изъ  себя 
фазу  у.  Поэтому  граница  твердаго  раствора  со  стороны  кадмія 
показана,  согласно  точкамъ  превращенія  и  микроструктурѣ  шли- 
фовъ  съ  55,89  и  60,32  атомн.  %  Ссі,  съ  нѣкоторымъ  уклономъ 
въ  сторону  золота  съ  предѣломъ  при  59  атомн.  %  Ссі.  Въ  спла- 
вахъ  же  болѣе  богатыхъ  кадміемъ  до  75  атомн.  %  Ссі  при  тем- 
пературѣ  495°  (у  Фогеля  493),  показанной  по  діаграммѣ  пере- 
ходной линіей  бШг  выдѣлившіес я  насыщенные  кристаллы  твердаго 
раствора  {3  съ  остаточнымъ  сплавомъ,  составъ  котораго  отвѣчаетъ 
точкѣ  В,  образуютъ  второе  химическое  соединеніе  АиСсІз,  кото- 
рое при  дальнѣйшемъ  охлажденіи  способно,  какъ  это  видно  изъ 
микроструктуры  сплава  съ  74,07  и  75°,67  атомн.  %  Соі,  въ  свою 
очередь  давать  твердые  растворы  какъ  съ  моноауридомъ,  такъ  и 
съ  кадміемъ,  образуя  такимъ  образомъ  фразу  у. 

Объ  образованіи  химическаго  соединеніа  АиСсІ8  можно  су- 
дить по  слѣдующимъ  признакамъ.  Переходная  линія  сІВ  при- 
мыкаетъ  къ  точкѣ  перелома  кривой  В,  отвѣчающей  75  атомн. 


М  \Ѵ.  Оиегііег.  М.  2,  I  МеіаІІо^гарЬіе  Вапсі.  II,  1912,  90. 


О  СПЛАВАХЪ  ЗОЛОТА  СЪ  КАДМІЕМЪ. 


1019 


%  Со!  при  температурѣ  495°  (у  Фогеля  493°),  а  эвтектическая 
линія  сЕ  при  температурѣ  308°  (у  Фогеля  303°)  начинается  почти 
отъ  75  атомн.  °/0  Соі.  Кромѣ  того,  сплавъ,  съ  74,84  атомн.  °/0  Ссі 
плавится  при  постоянной  температурѣ  495°  и  имѣетъ,  сравни- 
тельно со  смежными  сплавами,  максимальную  продолжительность 
кристаллизаціи,  микроструктура  же  указываетъ  на  полную  одно- 
родность. 

Относительно  переходной  точки  В,  на  основаніи  микрострук- 
туры сплавовъ  съ  74.07  и  75,87  атомн.  Со!,  указывающихъ  на 
способность  химическаго  соединенія  АиСсІз  давать  твердые  ра- 
створы со  своими  компонентами,  приходится  замѣтить,  что  здѣсь 
не  исключена  возможность  существованія  нѣкотораго,  быть  можетъ, 
весьма  малаго  максимума,  подобно  тому,  какъ  это  наблюдается 
для  фазы  р  съ  эвтектической  точкой  В.  Въ  такомъ  случаѣ  обра- 
зованіе  химическаго  соединенія  АиСсТ3  происходило  бы  не  изъ 
насыщенны хъ  кристалловъ  твердаго  раствора  [3  и  остаточнагр 
сплава,  а  совершенно  самостоятельно,  такъ  что  изъ  твердаго 
раствора  у,  образуемаго  АиСсІз  съ  АиСсІ,  при  нѣкоторомъ  рас- 
паденіи  могла  бы  выдѣляться  болѣе  туго  плавкая  фаза  р. 

Нѣкоторыя  указанія  на  такое  выдѣленіе  к3  фазы  видны  на 
шлифѣ  съ  72,93  атомн.  %  Ссі,  гдѣ  ярко  бѣлая  сѣтка  и  мелкіе 
внутренніе  кристаллы  представляютъ  р  фазу  и  очень  напоминаютъ 
структуру  сплава  съ  42,46  атомн.  %  Ссі  послѣ  отжига,  указы- 
вающую несомѣнно  на  выдѣленіе  фазы  а  изъ  фазы  ,3  при  ея 
распаденіи  во  время  отжига. 

Но  такъ  какъ  термически  не  удалось  найти  эвтектическую 
точку,  то  мнѣ  пришлось  допустить  образованіе  фазы  у  ниже  пе- 
реходной линіи  сШ,  то  есть,  въ  твердомъ  состояніи  и  показать  ее 
сходящейся  въ  видѣ  острія  въ  точкѣ  В.  И  въ  этомъ  случаѣ 
фаза  у  при  послѣдующемъ  своемъ  распаденіи  можетъ  выдѣлить 
фазу  ;3.  Поэтому  я  и  остановился  на  такомъ  объясненіи. 

Въ  этой  области  вѣтвей  ВС  и  СВ  мои  наблюденія  температуръ 
кристаллизаціи  нѣсколько  расходятся  съ  наблюденіями  Фогеля, 
по  діаграммѣ  котораго  максимума  не  имѣется  вовсе  и  кривая, 
сдѣлавъ  переломъ  въ  точкѣ  В  постепенно  спускается  до  точки 
В.  Изъ  этого  Фогель  дѣлаетъ  заключеніе  о  существованіи  хими- 
ческаго соединенія  Аи4Сс1з  и  отрицаетъ  возможность  образованія 
моноаурида  (АиСсІ),  хотя  на  такую  возможность  указывали  уже 
изслѣдованія  Гейкока  и  Невилля  :). 


г)  С.  Т.  Неусоск  апй  Г.  Н.  ^ѵіііе.  «Гоши.  СЪет.  8ос,  61,  1892,  914. 
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Четвертая  вѣтвь  ЛЕ,  сдѣлавъ  переломъ  въ  переходной 
точкѣ  X),  спускается  внизъ  до  эвтектической  точки  Е  при  308° 
(у  Фогеля  303),  отвѣчающей  92,17  атомн.  °/0  Со!  и  которая  най- 
дена графически  по  продолжительности  эвтектическихъ  остано- 
вокъ.  Въ  этой  части  первыми  выдѣляются  насыщенные  кристаллы 
твердаго  раствора  у,  причемъ,  какъ  это  видно  изъ  микроструктуры 
сплава  съ  78,56  атомн.  °/0  Со!  концентраціи  твердаго  раствора  у, 
образуемаго  химическимъ  соединеніемъ  АиСсІд  съ  кадміемъ,  при 
отжигѣ  нѣсколько  увеличивается,  достигая  предѣла  около  79 
атом. "%  Со!. 

Поэтому  на  діаграммѣ  ниже  эвтектической  линіи  еЕ  граница 
фазы  у  нѣсколько  отодвинута  въ  сторону  кадмія. 

Пятая  вѣтвь  ЕЕ  поднимается  полого  отъ  эвтектической 
точки  Е  къ  чистому  кадмію  и  соотвѣтствуетъ  выдѣленію  насы- 
щенныхъ  кристалловъ  фазы  6,  имѣющей  границу  около  98  атомн. 
%  Со!  и  указывающую  на  способность  кадмія  образовывать  твер- 
дые растворы  съ  золотомъ  въ  предѣлахъ  около  2  атомн.  %  золота. 

Такимъ  образомъ  между  діаграммой  плавкости  и  діаграммами 
электропроводности  и  твердости  получается  полное  соотвѣтствіе 
и  вся  система  Аи — Со!  разбивается  на  четыре  фазы  а,  р,  у  и  о  и 
ихъ  механическія  смѣси. 

ГЛАВА  V. 

Діаграша  электродвижущихъ  силъ. 

Объектами  для  изслѣдованія  служили  палочки,  электросопро- 
тивленія  которыхъ  были  уже  измѣрены  и  составъ  извѣстенъ  по 
произведенному  уже  анализу,  а  наблюденія  производились  по 
методу,  подробно  описанному  Н.  А.  Пушинымъ  1).  Электроли- 
томъ  же  служилъ  нормальный  растворъ  сѣрнокислаго  кадмія  и 
точность  отсчета  по  вольтметру  равнялась  0.0001  вольта.  Измѣ- 
ренія  электродвижущей  силы  производились  въ  теченіе  сутокъ 
четыре  раза:  черезъ  1  часъ,  6,  12  и  24  часа,  причемъ  между 
двума  послѣдними  измѣреніями  обыкновенно  разницы  не  наблю- 
далось. 

Результаты  наблюденій  сведены  въ  таблицѣ  У  и  графически 
изображены  на  фигурѣ  8. 

г)  Н.  А.  Пушинъ.    „Потенціалъ  и  природа  металлическихъ  сплавовъ. 

Спб.  1906. 


О  СПЛАВАХЪ  ЗОЛОТА  СЪ  КАДМІЕМЪ.  1021 

Таблица  V. 
Са/  1/1  норм.  С(1804/С(іАих 


3 

овъ 

го  * 

к  ё 

< 

ювъ 

от  * 

К  (в 
X 

. 

Сй  (0 

на  се 
н  о 
а  сй 

н 
«г" 

Л  ей 

Н  О 
О  СЙ 

«ные  процеі 

гость  потені 
іилливольта: 

цолжительнс 
[ованія  въ  1 

Примѣча - 
нія. 

иные  процеі 

юсть  потені 
іилливольта: 

цолжительнс 
іованія  въ  1 

Примѣча - 
нія. 

о 
н 

<5 

нч  «5 

ГО 

0ч  м 

Про, 
слѣл 

Атоі 

нц  «5 

СО 

ей  и9 
Рч  М 

Про, 
слѣх 

0 

0 

24 

50,20 

ООО 

24 

АиСоІ 

1,90 

о 
2 

24 

50,77 

ООО 

24 

5,05 

2 

24 

53,36 

580 

24 

5,95 

2 

24 

55,95 

610 

Г)  ж 

24 

6,90 

2 

24 

56,77 

700 

24 

7,05 

2 

24 

57,54 

700 

24 

59,30 

700 

24 

7 

/,оо 

-ф 

24 

эвтектика 

9,97 

4 

24 

69,64 

■720 

24 

15,07 

4 

24 

18,11 

8 

24 

85,56 

750 

24 

21,44 

25 

24 

94,95 

775 

24 

24,13 

32 

24 

100 

798 

24 

27,03 

1 10 

24 

АиСсіз 

29,79 

110 

24 

39,88 

290 

24 

41,87 

330 

24 

44,11 

410 

24 

Фиг.  8. 
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Какъ  видно  изъ  таблицы  У  и  фигуры  8  первое  нѣсколько 
замѣтное  паденіе  потенціала  замѣчается  при  1,90  атомн.  %  Аи, 
что  соотвѣтствуетъ  границѣ  фазы  о  и  показываетъ,  что  кадмій 
способенъ  давать  твердые  растворы  съ  золотомъ  въ  предѣлахъ 
до  2  атом.  %  Аи.  Второе  паденіе  потенціала  наблюдается  при 
7,83  атомн.  %  Аи,  въ  эвтектической  точкѣ  по  діаграммѣ  плав- 
кости, и  должно  быть  объяснено  особыми  свойствами  эвтектики 
сплавовъ  золота  съ  кадміемъ,  по  своему  характеру  очень  сход- 
ными со  свойствами  твердыхъ  растворовъ,  какъ  это  вытекаетъ  и 
изъ  наблюденій  элетропроводности  и  твердости. 

Начиная  съ  21  атомн.  %  Аи  происходитъ  постепенное  паде- 
те потенціала,  достигающее  нѣкоторой  постоянной  величини  при 
25  атомн.  %  Аи,  что  указываетъ  на  существованіе  химическаго 
соединенія  АиСа*3,  образующего  твердые  растворы  съ  кадміемъ — 
фазу  у.  Хотя  АиСсІз  способенъ  давать  твердые  растворы  и  съ 
моноауридомъ  въ  предѣлахъ  около  1  атомн.  %  Аи,  какъ  это 
видно  изъ  микроструктуры  сплава  съ  74,07  атомн.  °/0  Со!,  но  изъ 
діаграммы  потенціала,  фигура  8,  этого  заключенія  дѣлать  нельзя. 
Такимъ  образомъ  приходится  признать,  что  для  опредѣленія  ире- 
дѣловъ  твердыхъ  растворовъ  наиболѣе  чувствительными  методами 
являются  электропроводность  и  твердость. 

Далѣе  отъ  36  атомн.  °/0  Аи  начинается  новое  постепенное 
паденіе  потенціала,  которое  при  50  атомн.  %  Аи  дѣлаетъ  пере- 
ломъ  и  переходитъ  въ  понижающуюся  кривую  аЬ  съ  другимъ 
уклономъ.  Такое  явленіе  указываетъ  на  образованіе  моноаурида 
(АиСсІ),  способнаго  давать  твердые  растворы  какъ  съ  кадміемъ, 
такъ  и  съ  золотомъ  —  фразу  р.  Предѣлы  этой  фазы  нѣсколько 
расширены  сравнительно  съ  данными  діаграммъ  электропровод- 
ности и  твердости. 

При  43,23  атомн.  %  Со!  (56,77  Аи)  потенціалъ  достигаетъ 
опять  постоянной  величины  и  на  первый  взглядъ  изъ  одной 
диаграммы  потенціала  можно  бы  сдѣлать  заключение  о  существо- 
вали химическаго  соединенія  Аи4Сс1з,  указаннаго  Фогелемъ  на 
его  діаграммѣ  плавкости.  Но  если  принять  во  вниманіе,  что  тогда 
кривая  потенціала  аЬ  отвѣчала  бы  непрерывной  изоморфной 
смѣси  двухъ  химическихъ  индивидовъ  Аи4(М3  и  АиСсІ  и,  слѣдо- 
вательно,  кривая  электропроводности  должна  бы  имѣть  нѣкоторый 
минимумъ  между  обоими  индивидами,  котораго  на  самомъ  дѣлѣ  не 
наблюдается,  то  мы  должны  заключить,  что  точка  а  діаграммы 
потенціала,  при  43  атомн.  %  Со!,  не  соотвѣтствуетъ  химическому 
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соединенію  АщС&3.  а  обозначаешь  лишь  границу  разрыва  сплош- 
ности фазы  (3  со  стороны  золота. 

Къ  подобному  же  выводу  приводить  и  микроструктура,  какъ 
это  видно  изъ  шлифовъ  съ  43,23,  44,05  и  44,34  атомн.  %  Ссі. 

Далѣе  отъ  35  атомн.  °/0  Ссі  (65  атомн.  %  Аи)  начинается 
опять  пониженіе  потенціала,  которое  продолжается  до  чистаго  I 
золота.  Это  указыеаетъ  на  существованіе  твердаго  раствора  со 
стороны  золота,  фазы  а,  въ  предѣлахъ  до  35  атомн.  %  (М.  I 
Такимъ  образомъ  и  діаграмма  потенціала  приводить  къ  заключе- 
нію  о  существованіи  фазъ  а,  у  и  о  и  ихъ  механическихъ 
смѣсей. 

ГЛАВА  VI. 
Микроструктура. 

Травленіе  шлифовъ  начиная  отъ  чистаго  золота  и  до  границы 
Э  фазы  при  59  атомн.  %  Со!  производилось  царской  водкой 
различной  концентраціи  въ  зависимости  отъ  содержанія  кадмія, 
а  остальныхъ  шлифовъ  10%  растворомъ  азотной  кислоты. 

1)  Фаза  а  представляетъ  однородное  ковкое  вещество,  по 
цвѣту  мало  отличающееся  отъ  золота.  Структура  ея  видна  на 
шлифахъ  1,  2  и  3,  (таблица  I).  Шлифы  2-ой  и  3-ій  указываютъ, 
что  отжигъ  нѣсколько  увеличиваетъ  концентрацію  твердыхъ 
растворовъ  въ  этой  области; 

2)  Механическая  смѣсь  а  +  р  фазъ  по  внѣшнему  виду 
нѣсколько  блѣднѣе  фазы  а,  но  все  же  желтый  цвѣтъ  золота  еще 
сильно  замѣтенъ. 

Структура  видна  на  шлифахъ  4,  5  и  6,  (таблица  I),  съ  ярко 
бѣлой  первично  выдѣлившейся  фазой  а  и  7,  8  и  9  (таблица  II) 
съ  первично  выдѣлившейся  фазой  р.  Она  неоднородна,  причемъ 
изъ  слабо  различимой  эвтектической  массы  выдѣляются  ярко 
бѣлые  кристаллы  фазы  а.  Неясность  эвтектическаго  строенія 
общей  массы  по  всей  вѣроятности  зависитъ  отъ  того,  что  пер- 
вично выдѣлившіеся  кристаллы  притянули  къ  себѣ  ту  часть 
эвтектической  смѣси  кристалловъ,  которая  съ  ними  однородна  по 
составу  и  тѣмъ  ослабили  эвтектическую  структуру.  Въ  крайнихъ 
случаяхъ,  какъ  это  указалъ  Гюртлеръ  1)  вслѣдствіе  подобнаго 
притяженія,  можетъ  получиться   совершенно  однородная  струк- 


\Ѵ.  аиегііег.  Іпіегп.  2.  і  МеіаІІо^гадЫе,  II,  1912,  90. 
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тура,  безъ  всякихъ  признаковъ  эвтектики.  Прекраснымъ  примѣ- 
ромъ  такого  случая  можетъ  служить  сплавъ  съ  43,23  атомн.  %  С<1, 
принадлежащій  эвтектической  области,  но  тѣмъ  не  менѣе  совер- 
шенно однородный,  хотя  здѣсь  быть  можетъ,  какъ  это  было  уже 
указано  въ  главѣ  о  діаграммѣ  плавкости,  сказывается  также  и 
вліяніе  твердаго  раствора  (3,  граница  котораго  совпадаетъ  съ 
эвтектикой  или  очень  близка  къ  ней.  Изъ  шлифа  8  видно,  что 
этотъ  сплавъ  при  отжигѣ  выдѣляетъ  фазу  ос.  Шлифъ  9  носитъ 
также  еще  слѣды  распаденія,  поэтому  границей  разрыва  для 
отожженнаго  состоянія  со  стороны  АиСсІ  можно  считать 
46  атомн.  %  Со!. 

3.  Фаза  р  сохраняетъ  еще  слабо  желтый  оттѣнокъ  и  нѣко- 
торую  ковкость,  причемъ  наиболѣе  ковокъ  моноауридъ.  Струк- 
тура ея  совершенно  однородна  и  видна  на  шлифахъ  10,  11  и  12, 
(таблица  И).  На  границѣ  разрыва  со  стороны  золота  замѣтны 
слѣды  распаденія  при  отжигѣ,  передвигающія  границу  фазы  (3 
съ  43  для  неотожженнаго,  до  46  атомн.  %  Со!  для  отожженнаго 
состоянія  и  особенно  ярко  наблюдаемый  на  шлифахъ  7,  8  и  9. 

4)  Механическая  смѣсь  р  +  Т  фазъ  блѣдно  сѣраго 
цвѣта,  обладаетъ  уже  значительной  хрупкостью. 

Структура  совершенно  неоднородна  и  видна  на  шлифахъ  13, 
14  и  15  (таблица  Ш).  Бѣлые  кристаллы  на  шлифахъ  13  и  14 
принадлежатъ  первично  выдѣлившейся  (3  фазѣ,  а  болѣе  темная 
масса  представляетъ  фазу  у.  Въ  сплавѣ  же,  микроструктура  кото- 
раго видна  на  шлифѣ  *15,  первично  выдѣлились  темные  кри- 
сталлы 7,  а  бѣлые  кристаллы  фазы  [3  приходится  разсматривать 
какъ  продуктъ  распаденія  фазы  у  въ  твердомъ  состояніи,  на  что 
было  уже  указано  въ  главѣ  о  діаграммѣ  плавкости.  Но  распа- 
деніе  это  происходитъ  не  во  время  отжига  при  температурѣ  350°, 
а  во  время  охлажденія  отъ  495°,  температуры  образованія  фазы  у, 
до  350е,  такъ  какъ  отжигъ  картины  шлифа  не  мѣняетъ. 

5)  Фаза  у  тоже  блѣдно  сѣраго  цвѣта,  чешуйчатаго  строенія 
и  обладаетъ  максимальной  хрупкостью  и  твердостью  въ  системѣ 
Аи  —  Со!. 

Структура  однородна  и  видна  на  шлифахъ  16,  17,  18,  (таб- 
лица III)  и  19  и  20,  таблица  IV.  На  границѣ  разрыва  со  стороны 
кадмія  при  отжигѣ  происходитъ  нѣкоторое  увеличеніе  концен- 
траціи  твердаго  раствора,  какъ  это  очень  наглядно  показываютъ 
шлифы  19  и  20.  Этимъ  и  объясняется  наблюдаемое  сильное  па- 
дете электропроводности  и  увеличеніе  твердости  въ  этой  области- 
химич.  общ.  хьѵі.  5.  65 
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Рисунокъ  на  шлифахъ  17  и  18  зависитъ  отъ  чешуйчатаго  строенія 
сплавовъ. 

6)  Механическая  смѣсь  у  +  о  фазъ  сѣраго  цвѣта  и 
обладаетъ  нѣкоторой  ковкостью.  Структура  неоднородна  и  видна 
на  шлифахъ  21,  22,  23  и  24  (таблица  IV),  съ  ярко  бѣлыми  пер- 
вичными кристаллами  фазы  у;  25  и  26  (таблица  V)  съ  ясно 
выраженной  эвтектической  структурой  и  по  составу  92,17  атомн. 
%  С<і  точно  отвѣчающей  эвтектической  точкѣ,  найденной  по 
діаграммѣ  плавкости;  и  27  и  28  (таблица  V")  съ  черными  первич- 
ными кристаллами  фазы  о.  При  отжигѣ  замѣчается  концентрація 
однородныхъ  кристалловъ  и  исчезновеніе  окружающей  эвтекти- 
ческой смѣси,  такъ  что  сплавъ  кажется  состоящимъ  только  изъ 
двухъ  фазъ  у  и  6.  Это  ясно  можно  наблюдать  на  шлифахъ  21, 
22,  23  и  24  и  объясняется  вышеописанной  способностью  первич- 
ныхъ  кристалловъ  притягивать  къ  себѣ  однородную  по  составу 
часть  эвтектики. 

Шлифы  25  и  26  показываютъ,  что  даже  сплавъ,  отвѣчающій 
эвтектикѣ,  при  отжигѣ  претерпѣваетъ  нѣкоторую  перегруппировку 
кристалловъ. 

Этими  явленіями  приходится  объяснять  ту  громадную  разницу 
электропроводности,  которая  наблюдается  въ  сплавахъ  этой 
области  до  и  послѣ  отжига. 

7.  Фаза  о  —  тоже  ковка,  но  нѣсколько  болѣе  тверда,  чѣмъ 
смѣсь  у  +  о  фазъ.  Структура  ея  однородна  и  видна  на  шлифахъ 
29  и  30,  (таблица  V).  Такимъ  образомъ  микроструктура  подтвер- 
ждаетъ  существованіе  фазы  о. 

ВЫВОДЫ. 

1)  Сплавы  золота  съ  кадміемъ  образуютъ  два  химических 
соединенія  АиСсІ  и  АиСс13,  дающія  твердые  растворы  со  своим 
компонентами  въ  предѣлахъ  отъ  46  до  59  ат.  %  Ссі  для  АиС 
и  отъ  74  до  79  атомн.  %  Ссі  для  АиСоѴ 

Моноауридъ  (АиСсІ)  характеризуется  Дальтоновскими  точкам 
какъ  на  діаграммѣ  плавкости,  такъ  и  на  изотермахъ  электропр. 
водности  и  твердости.  Діаграммы  электропроводности  и  твердост 
фазы  перемѣннаго  состава,  заключающей  моноауридъ  вполнѣ  отвѣ 
чаютъ  теоретическимъ  діаграммамъ  опредѣленнаго  химическа~ 
соединенія,  дающаго  твердые  растворы  со  своими  компонентам 
причемъ  максимумъ  электропроводности  сохраняется  при  всѣх 


П.  Я.  Салдау.  Сплавы  золота  съ  кадміемъ.  Табл.  I. 


Увеличеніе  — 70.  Отжигъ— 10  дней  при  350°. 


Т-»  Р  ГОЛИКЬ  иА.ВИЛЬБОРІІі 


ОК  ТНЕ 
ШѴЕК8ІТУ  ОР  ІШЮВ 


п.  п.  ^алдау.  иплавы  золота  съ  кадміемъ. 

Увеличеніе-70.  Отжигъ  — 10  дней  при  350°. 


Табл.  II. 


43,23  ат.  °/о  СсІ,  послѣ  отжига. 


43,23  ат.  о/о  СА,  до  отжига. 


10. 

46,34  ат.  о/о  Со!,  послѣ  отжига. 


12. 

55,89  ат.  о/о  Со1,  послѣ  отжига. 


11. 

51,зб  ат.  о/о  Ссі,  послѣ  отжига. 


Гч<  Р.  ГСЛШ  «А.ВИЛЬЬОРП 


ог  тне 

ІШЕШУ  ОР  ІШЙОІЗ 


1№Л.  Ш, 


Увеличеніе  — 70.  Отжигъ  — 10  дней  при  850°, 


Т-и  Р.  ГМИНЕ  иА.ВИЛЬБОРГЬ. 


ТНЕ 

ШѴЕКБіТѴ  ОР  шш 
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Увеличсніе—  70.  Отжигъ  10  дней  при  250°. 


91,оз  ат.  %  Сй  послѣ  отжига. 


Ссі,  до  отжига. 


Н<  Р  ГОЛ ННЕ  «А.вИЛЬЬОРГЪ 
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Табл.  V. 


Увеличеніе  —  70.  Отжигъ — 10  дней  при  250' 


Эвтектика  92, 1 1  ат.  °/о  Со!, 
до  отжига. 


Эвтектика  92, п  ат.  %  С<3, 
послѣ  отжига. 


94,05  ат.  °/о  Со!,  послѣ  отжига 


94,95  ат.  %  Ссі,  до  отжига. 


Л* 


зо. 

98,ю  ат.  %  Са\  послѣ  отжига. 


98,ю  ат.  %  Со1,  до  отжига. 


Т-і.  Р  ГСЛИКЕ  и  А.  ВИЛЬБОРГІ. 


ЦМЯУ 
ОК  ТНЕ 

ІІМѴЕРЗІТУ  ОР  ІІШОІЗ 
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температурахъ  начиная  отъ  25°  и  до  600°.  (Температура  кри- 
сталлизаціи  сплава  съ  49,80  ат.  %  Ссі  —  624°). 

2)  Предполагаемое  Фогелемъ  химическое  соединеніе  со- 
става Аи4СсІ3  не  соотвѣтствуетъ  дѣйствительности.  Этому  составу 
отвѣчаетъ  лишь  предѣлъ  твердаго  раствора  моноаурида  съ  золо- 
томъ  въ  неотожженномъ  состояніи. 

3)  Золото  обладаетъ  свойствомъ  давать  твердые  растворы  съ 
АиСсІ  до  35  атомн.  %  Со!,  а  кадмій — съ  АиСсІз  до  2  авомн.  %  Аи. 

4)  Эвтектическіе  сплавы  золота  съ  кадміемъ  въ  состояніи 
равновѣсія  послѣ  отжига  по  своимъ  свойствамъ  рѣзко  отличаются 
отъ  смежныхъ  сплавовъ,  причемъ  указываютъ  на  относительное 
увеличеніе  твердости  и  относительное  уменьшеніе  электропровод- 
ности, температурнаго  коэффиціента  и  потенціала,  такъ  что  су- 
ществующія  схемы  въ  видѣ  прямыхъ  линій  для  характеристики 
этихъ  свойствъ  въ  эвтектической  области  сплавовъ  золота  съ 
кадміемъ  не  примѣнимы  и  такимъ  образомъ  эти  сплавы  по  своимъ 
свойствамъ  приближаются  къ  твердымъ  растворамъ. 

5)  Сконструированъ  приборъ  для  измѣренія  электросопроти- 
вленій  въ  твердомъ  состояніи  при  температурахъ  до  700°,  мо- 
гу щій  служить  какъ  для  выясненія  вопросовъ,  связанныхъ  съ 
диссоціаціей  химическихъ  соединеній  въ  твердомъ  состояніи  такъ 
и  превращены,  претерпѣваемыхъ  металлическими  сплавами  ниже 
ихъ  точки  плавленія  начиная  отъ  700°. 


Считаю  своимъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить  глубокую  благо- 
дарность Н.  С  К  у  р  н  а  к  о  в  у,  какъ  за  указаніе  изслѣдуемой 
области,  такъ  и  за  интересъ  къ  моей  работѣ  и  цѣнные  совѣты 
при  ея  выполненіи. 

30  марта  1914  г. 


Дѣйствіе  на  глицериды  оксистеариновой  и  рициноловой  кислотъ 
р2о5  и  2пСі2  и  явленіе  полимеризаціи,  при  этомъ  происходящее. 

Предварительное  сообщеніе. 
С.  Фокина. 

Въ  предыдущемъ  своемъ  сообщены  х)  я  установилъ  дѣйствіе 
на  триглицериды  оксистеариновой  и  рициноловой  кислотъ  щаве- 
левой кислоты  и  Р205.  Въ  дальнѣйшемъ  обнаружилось,  что  какъ 

*)  Ж.  Р.  X.  О.,  1914,  стр.  179,  въ  протоколѣ  засѣданій  Химическаго  Обще- 
ства 6  февраля. 
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въ  случаѣ  щавелевой  к.  и  Р205,  такъ  и  при  дѣйствіи  2пС12  полу- 
чаются однѣ  и  тѣже  олеиновыя  и  льняныя  кислоты,  т.  е.  для 
оксистеариновой  кислоты  двѣ  олеиновыя  кислоты  съ  положеніемъ 
двойной  связи  въ  одной  между  13  и  12-мъ  и  въ  другой  между 
12  и  11 -мъ  атомами  углерода. 

*  При  этомъ  реакція  отнятія  воды  идетъ  въ  обоихъ  теорети- 
чески предуказываемыхъ  нанравленіяхъ,  а  не  въ  какомъ-либо 
одномъ  преобладающемъ.  Это  находится  въ  нѣкоторомъ  противо- 
рѣчіи  съ  данными  перваго  сообщенія,  но  совершенно  отвѣчаетъ 
истинѣ.  Что  касается  дѣйствія  Р205  и  2пС12  на  триглицериды 
рициноловой  кислоты  (касторовое  масло),  то  возбуждало  сомнѣніе, 
остается  ли  существующая  въ  частицѣ  двойная  связь  между  9 
и  10  атомами  углерода  интактной,  или  претерпѣваетъ  перемѣ- 
щеніе.  Однако,  опыты  надъ  миндальнымъ  и  оливковымъ  маслами 
(глицериды  олеиновой  кислоты  по  преимуществу)  установили  не- 
измѣнность  ея  положенія.  Упомянутый  масла  обрабатывались 
2пС12  и  Р205  въ  совершенно  тѣхъ  условіяхъ,  какъ  и  касторовое 
масло.  Полученный  продуктъ  обмыливался  и  затѣмъ,  разложивъ 
сѣрной  кислотой,  выдѣлялись  жирныя  кислоты.  Эти  кислоты, 
равно  какъ  и  жирныя  кислоты,  полученный  непосредственно  изъ 
маселъ,  совершенно  одинаково  относятся  къ  элаидиновой  реакціи: 
дѣйствію  аэотисто-амиловаго  эфира. 

Но  разъ  это  такъ,  а  отнятіе  ОН  группы  идетъ  въ  двухъ  на- 
правленіяхъ,  то  какъ  дѣйствіе  Р205,  такъ  и  2пС12,  даютъ  въ 
результатѣ  реакціи  ихъ  на  касторовое  масло  смѣсь  глицеридовъ 
двухъ  льняныхъ  кислотъ: 

1)  СН3(СН2)4СН  =  СН  -  СН2  -  СН  =  СН(СН2)7СООН  и 

13         12        11         10  9 

2)  СН8(СН2)В  —  СН  =  СН  —  СН  =  СН(СН2)7СООН 

12        11  10  9 

Какъ  видно  изъ  формулы  2-й,  двойныя  связи  въ  частицѣ 
находятся  въ  сопряженномъ  положеніи,  чѣмъ  и  обусловлены 
оригинальный  свойства  получаемаго  глицерида  смѣси  этой  льняной 
кислоты  и  первой  1).  Такимъ  образомъ  я  синтетическимъ  путемъ 
приготовилъ  два  масла,  аналогичный  естественнымъ  продуктамъ, 
имѣющія  совершенно  опредѣленный  составъ,  но  отличныя  отъ 
послѣднихъ  по  химическому  характеру  входящихъ  въ  ихъ  со- 
ставъ жирныхъ  кислотъ. 

*)  Для  краткости  первую  я  буду  обозначать  (13  —  12)  льняная  кислота 
или  (13— 12)  С18Н3202  и  вторую  (12—11)  льняная  кислота  или  (12— 11)  С18Н3202. 
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Позволю  себѣ  остановиться  на  работахъ  Хоновскаго,  произведен- 
ныхъ  въ  лабораторіи  органической  химіи  Казанскаго  Университета 
подъ  руководствомъ  покойнаго  А.  М.  Зайцева  1)  и  работѣ  Грюна  2). 

Хоновскій  путемъ  дѣйствія  НВг  перевелъ  рициноловую  кис- 
лоту въ  дибромстеариновую,  а  потомъ  отнятіемъ  элементовъ  НВг, 
дѣйствіемъ  спиртоваго  раствора  КОН,  получилъ  двѣ  льняныя 
кислоты,  которымъ  онъ  даетъ  составъ,  указанный  въ  предыду- 
щихъ  формулахъ  1  и  2. 

Работы  Арно  и  Пастернака  и  моя  надъ  олеиновыми  кисло- 
тами изъ  12-оксистеариновой  кислоты  совершенно  определенно 
указали,  что  отнятіе  НВг  идетъ  въ  двухъ  направленіяхъ.  Кромѣ 
того,  самое  присоединеніе  НВг  уже  двоякое.  Вг  становится  въ 
положеніи  ближайшемъ  къ  карбоксильной  группѣ  и  обратно, 
болѣе  удаленномъ. 

Такъ  что,  отнятіе  НВг  изъ  монобромстеариновой  кислоты, 
отвѣчающей  олеиновой  кислотѣ  9 — 10,  даетъ  три  изомера: 

(12-11)С18Б3402  (1) 
(10-  9)С]8Н3402  (2) 
(  9  -  8)С18Н3402  (3), 

гдѣ  цифры  въ  скобкахъ  слѣва  показываютъ  иоложеніе  двойной 
связи. 

А  такъ  какъ  оксистеариновая  кислота  изъ  рициноловой,  бу- 
дучи переведена  послѣ  дѣйствія  НВг  въ  бромстеариновую  12 — 
С18Н35Вг02,  даетъ  двѣ  олеиновыя  кислоты:  (13  —  12)  С13Н3402  и 
(12 — 11)  С18Н3402,  то,  очевидно,  Хоновскій  имѣлъ  въ  рукахъ 
смѣсь  шести  изомеровъ,  а  не  тотъ  одинъ,  на  который  онъ  указы- 
ваете Итакъ,  утвержденіе  Хоновскаго  совершенно  не  правильно 
и  причиной  этого  была  увѣренность,  что  реакція  идетъ  въ  двухъ 
только  направленіяхъ,  а  другіе  изомеры,  по  ихъ  количеству,  не 
заслуживаютъ  вниманія.  Это  противорѣчитъ  истинѣ.  Дальше  въ 
своей  работѣ  Хоновскій  синтезируетъ  льняныя  кислоты  дѣй- 
ствіемъ  2пСі2  на  цинковую  соль  рициноловой  кислоты.  Онъ  по- 
лучилъ смѣсь  льняныхъ  кислотъ:  (13 — 12)  С]8Н3202  и  (12 — 11) 
С18Н3202.  Не  изолировавъ  ихъ,  однако,  онъ  не  имѣлъ  возможности 
ознакомиться  и  съ  оригинальными  свойствами  послѣдней  и  со- 
вершенно не  учелъ  явленіе  полимеризаціи,  сопровождающее  ре- 
акцію. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  1911,  1457. 
2)  СЫ.  1909,  1751. 
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Перейду  теперь  къ  работѣ  Грюна.  Грюнъ,  дѣйствуя  на  ри- 
циноловую  кислоту  фосфорнымъ  ангидридомъ  приблизительно  въ 
тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  и  я,  выдѣлилъ  два  продукта:  1)  рас- 
творимый въ  сѣрыомъ  эфирѣ  и  спиртѣ  и  2)  растворимый  въ 
первомъ,  но  не  растворимый  во  второмъ. 

Первый  продуктъ  (нейтральная  часть)  представляетъ  собою, 
согласно  его  описанію,  каучукоподобную  по  виду  массу,  которой 
Грюнъ  придаетъ  строеніе  полирициноловой  кислоты  (С18Н3403)п. 

Второй  продуктъ  въ  своей  нейтральной  части  тоже  отвѣчаетъ 
формулѣ  С18Н3403,  но  Грюнъ  считаетъ  его  полимеромъ  болѣе 
сложнымъ,  и  строеніе  его  выражаетъ  формулой  (С18Н3403)х. 

Изъ  изложеннаго  видно,  что  Грюнъ  не  выдѣлилъ  льняныхъ 
кислотъ  и  объ  образованіи  ихъ,  очевидно,  и  не  подозрѣвалъ. 

Но  какъ  я  уже  показалъ,  послѣднія  при  дѣйствіи  Р20&  не- 
сомнѣнно  получаются.  Въ  чемъ  же  тутъ  дѣло? 

Производя  опыты  не  надъ  глицеридами  оксистеариновой  и 
рициноловой  кислотъ,  а  надъ  самыми  свободными  кислотами  я 
убѣдился,  что  Р205,  дѣйствуя  водоотнимающимъ  образомъ,  даетъ 
ангидриды: 

СН3(СН2)5СН  —  СН2  —  СН  =  СН(СН2)7С  =  О   для  рициноловой  и 

I  о  1 

СН3(СН2)5СН  —  (СН2)10С  =  О  для  оксистеариновой. 

I  о  1 

Но  кромѣ  того  при  дѣйствіи  на  рициноловую  и  оксистеари- 
новую  кислоты  (а  подобнымъ  образомъ  относятся  и  ихъ  глице- 
риды)  Р205  образуются  фосфокислоты,  подобный  сульфокисло- 
тамъ,  который  легко  |  образуютъ  съ  водой  эмульсіи,  при  долгомъ 
кипяченіи  (лучше  съ  прибавкой  минеральной  кислоты)  разла- 
гаются, переходя  въ  кислоты  съ  2-мя  двойными  связями,  т.  е. 
льняныя  (или  ихъ  глицериды). 

Въ  этомъ  ихъ  существенное  отличіе  отъ  сульфокислотъ,  пере- 
ходящихъ,  какъ  извѣстно,  въ  оксикислоты. 

При  манипуляціяхъ  со  свободными  кислотами,  разъ  образуются 
ангидриды,  действительно  льняныя  кислоты  получаться  не  должны 
или  только  въ  неболыпихъ  количествахъ. 

Еще  раньше  я  установлялъ,  что  кислотныхъ  ангидридовъ  у 
насъ  здѣсь  не  получается  1)  и  во  вторыхъ,  что  продуктъ  имѣетъ 

*)  Удобнѣе  всего  это  прослѣдить  надъ  оксистеариновой  кислотой. 
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нейтральную  реакцію  и  лишь  при  продол  ж  ительномъ  кипяченіи 
со  спиртовымъ  КОН  даетъ  соль,  растворимую  въ  водѣ. 

По  разложеніи  калійной  соли  продукта,  полученнаго  обра- 
боткой фосфорнымъ  ангидридомъ  рициноловой  кислоты  (свобод- 
ной), выдѣлены  жирныя  кислоты  съ  іоднымъ  числомъ  108,  а  для 
рициноловой  оно  равно  85. 

Это  хотя  и  незначительное  повышеніе  іоднаго  числа  говорить 
въ  пользу  того,  что  реакція  и  здѣсь  отчасти  идетъ  въ  сторону 
образованія  льняныхъ  кислотъ.  А  эти  кислоты  (главнымъ  обра- 
зомъ  содержащая  сопряженный  двойныя  связи),  полимеризуясь 
аналогично  изопрену  и  его  гомологамъ,  должны  давать  продукты, 
іодное  число  которыхъ  будетъ  вдвое  меньше,  чѣмъ  для  льняной 
кислоты,  т.  е.  90,5  вмѣсто  181. 

Грюнъ  понимаетъ  полимеризацію  для  нашего  случая  какъ 
ассоціацію,  какъ  видно  изъ  прописываемой  имъ  формулы  (С18Н3403)п, 
но  съ  большей  справедливостью  можно  признать,  что  здѣсь  мы 
имѣемъ  случай,  аналогичный  полимеризаціи  углеводородовъ  съ 
сопряженными  двойными  связями  и  алленовыхъ  въ  полипрены  и 
другія  вещества  большого  молекулярнаго  вѣса,  сопрождающееся 
измѣненіемъ  ихъ  физической  структуры,  благодаря  переходу  ихъ 
въ  коллоидальное  состояніе,  до  твердаго  включительно. 

Я  съ  большой  увѣренностью  утверждаю,  что  формула  Грюна 
не  можетъ  считаться  правильной,  хотя  бы  даже  по  тому,  что 
содержаніе  кислорода  ни  какимъ  образомъ  не  будетъ  равно 
3  атомамъ  въ  частицѣ,  разъ  получаются  ангидриды. 

Какъ  работа  Хоновскаго,  такъ  и  Грюна,  когда  я  приступалъ 
къ  изслѣдованію,  и  даже  когда  уже  намѣчены  были  объясненія 
наблюдаемыхъ  фактовъ,  мнѣ  знакомы  не  были,  въ  чемъ  я  теперь 
не  раскаиваюсь. 

Перейду  теперь  къ  своимъ  опытамъ  съ  Р2Оь  и  2пС12.  Такъ 
какъ  обработка  фосфорнымъ  ангидридомъ  твердаго  глицерида 
оксистеариновой  кислоты  нѣсколько  неудобна,  я  измѣняю  методъ 
слѣдующимъ  образомъ: 

Р205  въ  количествѣ,  равномъ  взятымъ  въ  дѣло  триглицери- 
дамъ  оксистеариновой  и  рициноловой  кислотъ,  всыпался  въ  колбу 
съ  бензоломъ.  Глицериды  растворялись  тоже  въ  бензолѣ  и  этотъ 
растворъ  ихъ  сразу  вливался  въ  колбу  съ  Р205.  Сейчасъ  же 
колба  энергично  взбалтывалась  и  велось  это  до  тѣхъ  поръ,  пока 
реагирующая  смѣсь,  нагрѣвающаяся  вслѣдствіе  реакціи,  не  осты- 
вала. Затѣмъ   колбу  оставляли  стоять  до  слѣдующаго  дня.  На 
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другой  день  ее  ставили  на  короткое  время  на  кипящую  водяную 
баню,  а  потомъ  разбавляли  водой  и  отгоняли  бензолъ  помощью 
водяного  пара.  Образующаяся  въ  началѣ  эмульсія  исчезаетъ  и 
при  этомъ  сверху  всплываетъ  маслянистый  слой  слегка  окрашен- 
ный въ  желтый  цвѣтъ. 

Для  отдѣленія  глицеридовъ  спиртовый  растворъ  этого  про- 
дукта нейтрализуется  ѣдкимъ  кали  и  обрабатывается  нефтянымъ 
эфиромъ;  если  же  хотятъ  имѣть  свободныя  кислоты,  продуктъ  обмы- 
ливается и  потомъ  разлагаютъ  щелочныя  соли  сѣрной  кислотой. 
Какъ  я  указываю  въ  первомъ  своемъ  сообщеніи,  оксистеариновая 
кислота  дала  кислоты  съ  іоднымъ  числомъ  81,8  (вмѣсто  89  для 
олеиновой)  и  рициноловая  продуктъ  съ  іоднымъ  числомъ  148,5 
(вмѣсто  181  для  С18Н3202). 

Для  оксистеариновой  кислоты  превращеніе  въ  достаточной 
мѣрѣ  полное  —  до  92%  теоретическаго  —  для  рициноловой  оно 
вѣроятно  достигаетъ  той  же  цифры,  и  положеніе  іоднаго  числа 
должно  быть  приписано  частичной  полимеризаціи,  въ  подтвер- 
жденіе  чего  я  позволю  себѣ  сослаться  на  данныя  Грюна. 

Дѣйствіе  2пСІо  на  глицериды  и  этиловый  эфиръ  оксистеариновой 

кислоты. 

Триглицериды  изъ  этиловаго  эфира  помѣщались  въ  широкую 
пробирку  и  туда  же  всыпался  въ  порошкообразномъ  состояніи 
безводный  2пС12.  Пробирка  закрывалась  пробкой,  чрезъ  отверстіе 
которой  вставлялась  болѣе  тонкая  стеклянная  палочка,  чтобы 
имѣть  возможность  массу  время  отъ  времени  перемѣшивать. 
Пробирку  помѣщали  въ  кипящую  водяную  баню  и  нагрѣвали  въ 
продолженіи  5 — 10  часовъ.  Въ  зависимости  отъ  того,  какъ  долго 
велось  нагрѣваніе  и  сколько  взято  въ  дѣло  2пС12,  превращеніе 
оксистеариновой  кислоты  въ  олеиновую  идетъ  болѣе  или  менѣе 
полно.  Въ  одномъ  случаѣ,  напримѣръ,  найдено  было  іодное  число 
62,7,  что  отвѣчаетъ  превращенію  70%  отъ  теоретическаго.  Это 
обстоятельство  дало  указаніе,  какъ  вести  манипуляцію  въ  послѣ- 
дующихъ  опытахъ  и  съ  рициноловой  кислотой. 

При  такой  обработкѣ  какъ  въ  случаѣ  глицерида  такъ  и  эти- 
ловаго эфира  С17Н34ОН  СООН  получаются  темныя  густыя  жид- 
кости, свѣтлѣющія  послѣ  обработки  воднымъ  слабымъ  раство- 
ромъ  Н2804  при  кипяченіи  2).  Выдѣленныя  свободныя  жирныя 

1)  Фосфора  въ  нихъ  не  найдено  ни  при  обработкѣ  въ  запаянной  трубкѣ 
съ  ЬШ03  уд.  в.  1,52,  ни  ири  сплавленіи  съ  содой  и  селитрой. 
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кислоты  превращены  были  въ  свинцовую  соль  и  часть  раство- 
римая въ  сѣрномъ  эфирѣ  отдѣлена  отъ  нерастворимой  въ  немъ. 
Эта  нерастворимая  въ  сѣрномъ  эфирѣ  порція  свинцовой  соли 
разложена  соляной  кислотой  въ  присутствіи  сѣрнаго  эфира  взбал- 
тываніемъ  въ  дѣлительной  воронкѣ.  Промытый  эфирный  растворъ 
жирныхъ  кислотъ  перекристаллизовывался  много  разъ  изъ  спирта 
(80%)  для  выдѣленія  стеариновой  кислоты  содержащейся  въ 
самомъ  касторовомъ  маслѣ  въ  количествѣ  4%,  благодаря  чему, 
какъ  глицериды,  такъ  и  этиловый  эфиръ  оксистеариновой  кис- 
лоты взятой  въ  обработку,  содержитъ  ее  какъ  примѣсь  и  при 
томъ  весьма  затрудняющую  выдѣленіе  въ  чистомъ  видѣ  интере- 
сующаго  насъ  продукта  —  олеиновой  кислоты  (13  —  12).  Раціо- 
нальнѣе  поступать  такъ,  какъ  это  дѣлалось  раньше: 

Жирныя  кислоты  изъ  кастороваго  масла  подвергались  долгой 
кристаллизаціи  изъ  концентрированныхъ  растворовъ  въ  спиртѣ 
для  удаленія  всѣхъ  твердыхъ  кислотъ.  Затѣмъ  фильтруютъ,  раз- 
бавляя спиртомъ  въ  болыпомъ  избыткѣ,  и  для  полученія  этило- 
ваго  эфира  рициноловой  кислоты  нагрѣваютъ  10 — 15  часовъ  на 
водяной  банѣ  въ  присутствіи  безводной  щавелевой  или  фосфор- 
ной кислоты. 

Въ  такихъ  условіяхъ  легко  выдѣлить  олеиновую  кислоту 
(13  —  12).  Дѣйствительно,  получается  кислота  съ  точкой  пла- 
вленія  34° — 36°,  тождественная  съ  полученной  мною  раньше  изъ 
монобромида. 

Здѣсь  отмѣчу  снова,  что  каучукоподобныхъ  продуктовъ  не 
получается. 

Дѣйствіе  2пСІ2  на  триглицеридъ  и  этиловый  эфиръ  рициноловой 

кислоты. 

Наиболѣе  интереснымъ  является  отношеніе  2пС12  къ  касто- 
ровому маслу  и  этиловому  эфиру  рициноловой  кислоты. 

Обработка  2пС12  велась  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  и  въ 
предыдущемъ  случаѣ,  но  чтобы  устранить  окислительное  дѣй- 
ствіе  кислорода  воздуха,  въ  приборъ  пропускали  струю  сухой 
С02  вначалѣ  черезъ  жидкость,  а  когда  послѣдняя  загустѣвала 
надъ  нею,  замѣнивъ  палочку,  служившую  въ  прежнихъ  опы- 
тахъ  въ  качествѣ  мѣшалки,  стеклянной  трубкой.  И  здѣсь,  смотря 
по  тому,  сколько  было  взято  2пС12,  черезъ  5  —  10  часовъ  масса 
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переходила  въ  твердое,  каучукоподобное  вещество.  Лучше  всего 
2пС12  брать  столько,  чтобы  масло  надъ  осадкомъ  при  отстоѣ  не 
образовало  большого  слоя.  Вначалѣ  нужно  все  таки  перемѣ- 
шивать. 

Каучукоподобную  массу  буроватаго  цвѣта  можно  легко  со- 
хранять, напримѣръ  въ  нефтяномъ  эфирѣ  безъ  всякаго  измѣ- 
ненія.  Она  рѣжется  легко  ножемъ.  Нарѣзавъ  тонкіе  кружочки, 
я  помѣщалъ  ихъ  въ  стаканъ  со  спиртомъ  (95%)  и  мѣняя  спиртъ 
нѣсколько  разъ,  оставлялъ  стоять  5  —  7  дней.  Цвѣтъ  уже  на 
другой  день  становится  слегка  желтоватаго  цвѣта,  даже  почти 
бѣлымъ.  Кусочки  начинаютъ  разбухать  и  легко  растворяются  въ 
кашеобразную  массу.  Если  такую  истертую  массу  обработать  бен- 
золомъ  или  СС14  и  СНС13,  то  получается  прозрачный  студень. 
Такъ  какъ  вначалѣ  было  сомнѣніе  въ  томъ,  не  образуется  ли 
здѣсь  съ  хлористымъ  цинкомъ  двойного  соединенія,  какъ  при 
этиловомъ  и  другихъ  спиртахъ,  или  цинковая  соль,  или  вообще 
соединенія  содержащая  въ  своей  частицѣ  металлъ,  полученная 
масса  подвергалась  кипяченію  водой,  слегка  подкисливъ  Н2804; 
а  еще  лучше,  какъ  показалъ  опытъ,  послѣ  настаиванія  со  спир- 
томъ, подвергать  ее  экстракціи  спиртомъ  же  въ  аппаратѣ  Сок- 
слета  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ,  закончивъ  операцію  экстра- 
гированіемъ  еще  нефтянымъ  эфиромъ  тоже  часа  4  —  5,  такъ 
какъ  замѣчено,  что  масса  при  экстракціи  спиртами  отчасти  де- 
полимеризуется. 

Въ  концѣ  концовъ  можно  получить  продуктъ,  въ  которомъ 
мы  находимъ  только  слѣды  цинка.  Чаще  я  довольствовался  обра- 
боткой до  содержанія  0,5%  —  0,4%  2п,  ибо  коллоидное  со- 
стоите вещества  очень  затрудняетъ  операцію  отмывки.  Несо- 
мнѣнно,  что  2п  здѣсь  должно  разсматривать 
только,  какъ  примѣсь. 

Для  удаленія  растворителя  продуктъ  помѣщали  въ  колбу,  на- 
грѣваемую  на  водяной  банѣ  при  пропусканіи  въ  теченіе  нѣсколь- 
кихъ  часовъ  сухой  С02.  Онъ  представляетъ  изъ  себя  резино- 
подобную  массу  въ  видѣ  слегка  желтаго  эластическаго  порошка, 
по  виду  напоминающаго  протертый  черезъ  терку  сыръ. 

Для  установленія  природы  полученнаго  вещества  нужно  было 
прежде  всего  установить,  не  имѣемъ  ли  мы  дѣла  съ  простымъ 
эфиромъ,  отвѣчающимъ  потерѣ  воды  на  счетъ  спиртовыхъ  гидро- 
ксильныхъ  группъ  кислотныхъ  радикаловъ,  образующихъ  частицу 
триглицерида,  напримѣръ  въ  родѣ: 
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если  частица  глицерида  сохранилась,  или  изъ  простого  же  эфира 
на  счетъ  двухъ  частицъ  свободной  рициноловой  кислоты 


СН3  —  (СН2)5  —  СН  —  СН2  —  СН  =  СН  —  (СН2)7  —  СООН 
I 

О 

СНз  -  (СН2)5  -  СН  -  СН2  -  СН  =  СН  -  (СН2)7  —  СООН. 

Опредѣленіе  глицерина  въ  продуктѣ  дало  цифру  близкую 
къ  10%,  что  показываетъ,  что  мы  имѣемъ  дѣло  съ  глицери- 
д  о  м  ъ,  такъ  какъ  для  триглицерида  льняной  кислоты  теорети- 
чески нужны  10,4%. 

Итакъ,  мы  имѣемъ  въ  рукахъ  глицериды;  отношеніе  же  къ 
дѣйствію  2пС12  глицерида  оксистеариновой  кислоты,  не  дающаго 
каучукоподобнаго  коллоиднаго  продукта,  доказываетъ,  —  что  ОН 
оксикислоты  въ  образованіи  послѣдняго  не  играетъ  роли. 

Замѣна  же  трехатомнаго  спирта-глицерина  —  одноатомнымъ, 
напримѣръ  этиловымъ,  сказывается  сразу  въ  томъ,  что  вмѣсто 
каучукоподобнаго  вещества  получается  густая  смолообразная, 
малоподвижная  жидкость.  Также  относится  и  свободная  рицино- 
ловая  кислота.  Слѣдовательно,  коллоидный,  резинообраз- 
ный  продуктъ  даетъ  только  триглицеридъ,  атом- 
ный в  ѣ  с  ъ  частицы  котораго  самъпосебѣ  очень 
великъ  —  почти  =  900. 

Чтобы   окончательно  убѣдиться,  что  гидроксильная  группа 
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роли  не  играетъ.  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  опредѣлить,  не  обусловли- 
вается-ли  процессъ  наличностью  двухъ  двойныхъ  связей  въ  частицѣ, 
который  создаются  отнятіемъ  воды  на  счетъ  спиртовыхъ  ОН  и  Н 
при  сосѣднихъ  атомахъ  углерода  (что  уже  доказано  на  окси- 
стеариновой  киелотѣ  въ  самомъ  процессѣ  взаимодѣйствій  2пС12  и 
глицерида),  для  этой  цѣли  взятъ  былъ  триглицеридъ  смѣси  двухъ 
льняныхъ  кислотъ:  (13 — 12)  и  (12 — 11),  полученный  дѣйствіемъ 
на  касторовое  масло  Р205.  И  дѣйствительно,  процессъ  проте- 
каетъ  совершенно  аналогично  дѣйствію  2пС12  на 
касторовое  масло  —  триглицеридъ  рициноловой 
кислоты:  получается  такая  же  каучукоподобная 
масса  и  гораздо  быстрѣе,  что  и  понятно,  такъ  какъ  двѣ  двойныя 
связи  въ  данномъ  случаѣ  уже  на  лицо,  а  при  работѣ  съ  касто- 
ровымъ  масломъ  процессъ  складывается  изъ  двухъ  фазъ:  сначала 
должна  образоваться  въ  частицѣ  вторая  двойная  связь,  потомъ 
уже,  во  вторую  фазу,  процессъ  заканчивается  образованіемъ  того 
же  конечнаго  продукта,  который  образуется  при  непосредствен- 
номъ  дѣйствіи  2пС12  на  глицеридъ  льняныхъ  кислотъ. 

Для  выясненія  вопроса  о  томъ,  которому  изъ  компонентовъ: 
(13 — 12)  или  (12 — 11)  льняной  кислоты  нужно  приписать  участіе 
въ  образованіи  нашего  коллоида,  былъ  произведенъ  опытъ  съ 
подсолнечнымъ  масломъ,  какъ  извѣстно  представляющимъ  по  со- 
ставу своему  главнымъ  образомъ  триглицеридъ  льняной  кислоты 
(13 — 12)  С18Н32  02.  Подсолнечное  масло  обрабатывалось  2пС12  въ 
условіяхъ,  тождественныхъ  съ  тѣми,  что  и  при  касторовомъ 
маслѣ.  Но  каучукоподобной  массы  не  получено. 

И  такъ,  только  триглицериду  льняной  кислоты 
СН3  —  (СН2)5  —  СН  =  СН  —  СН  =  СН(СН2)7СООН  обязаны 
мы  превращеніемъ  кастороваго  масла  въ  ве- 
щество, сходное  съ  каучуком  ъ.  Глицеридъ  этой 
кислоты,  содержащій  сопряженныя  двойныя  связи  является  соп- 
сШіо  зіпе  диа  поп. 

А  отсюда  прямое  заключеніе:  нашъ  продуктъ  предт 
ставляетъ  собою  ничто  иное,  какъ  полипренъ; 
своеобразнаго  характера,  благодаря  природѣ 
комплект  ующихъ  егр  радикаловъ,  авъ  общемъ, 
укладывающійся  по  своему  строенію  въ  общую  формулу  Гар- 
ріеса  для  полипреновъ: 
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Какъ  одно  изъ  возможныхъ  строеній  нашего  полипрена,  мо- 
жетъ  быть,  напримѣръ,  слѣдующее: 
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Разумѣется,  можетъ  быть,  что  не  всѣ  три  кислотныхъ  ради- 
кала триглицерида,  а  только  два  ил,и  одинъ  примутъ  участіе  въ 
образованіи  полимера,  точно  также  не  двѣ  частицы  триглицерида 7 
а  гораздо  большее  число  сочетаются  въ  этотъ  сложный  ком- 
плексъ.  Формула  А  представляетъ  случай  замкнутія  въ  октидіен- 
ныя  кольца,  но  также  мыслимо,  какъ  и  при  каучукѣ,  что  кольца 
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могутъ  быть  образованы  изъ  цѣпи  углеродныхъ  атомовъ  болѣе 
чѣмъвъчислѣ  8,  въ  общемъ  4хп,  гдѣ  п  цѣлое 
число,  большее  2. 

Опредѣленіе  молекулярной  депрессіи  для  нашего  полипрена 
не  осуществимо,  потому  что  для  него  не  найдено  растворителей, 
вслѣдствіе  чего  я  и  ограничился  опредѣленіемъ  молекулярнаго 
вѣса  свободныхъ  кислотъ.  Омыленіе  спиртовымъ  КОН  велось  бо- 
лѣе  или  менѣе  осторожно,  чтобы  избѣжать  значительной  депо- 
лимеризаціи.  Въ  одномъ  случаѣ  молекулярный  вѣсъ  найденъ  = 
3082,8,  въ  другомъ  =  4322. 

Опредѣленіе  дѣлалось  не  съ  влажнымъ  бензоломъ;  если  же 
принять  эту  предосторожность,  то  молекулярный  вѣсъ  долженъ 
быть  еще  нѣсколько  выше.  Для  двѣнадцатикратной  частицы 
льняной  кислоты  280  X  12  =  3360,  а  для  шестнадцатикратной 
280  X  16  =  4480. 

Извѣстно,  что  въ  бензольномъ  растворѣ  частицы  весьма  жир- 
ныхъ  кислотъ  сдвоены  !),  такъ  какъ  коэффиціентъ  депрессіи  надо 
принять  равнымъ  25  вмѣсто  50  (у  насъ  онъ  найденъ  —  25,2). 

Если  же  принять,  что  иолимеризованныя  кислоты  въ  такой  же 
мѣрѣ  ассоциированы,  какъ  и  частицы  С18Н3402,  то  уплотненіе  отъ 
взаимнаго  насыщенія  двойныхъ  связей  будетъ  выражаться  чис- 
ломъ  6  и  8,  что  съ  своей  стороны,  если  я  правильно  толкую 
вещи,  будетъ  соотвѣтствовать  значеніямъ  коэффиціента  въ  общей 
формулѣ  Гарріеса  для  полипреновъ,  равнымъ  3  и  4,  съ  замыка- 
ніемъ  цѣпи  въ  24  и  32  атома  углерода. 

Дѣйствительность  же  представляетъ  болѣе  сложный  и  смѣ- 
шанный  случай,  въ  особенности  для  нашего  полипрена,  какъ 
производнаго  триглицерида. 

Теоретически  при  полно  протекшей  полимеризаціи  іодное  число 
должно  быть  ==  90,5  для  льняной  кислоты  и  86,7  для  ея  тригли- 
церида. Найдены  же  были  для  полипрена  въ  отдѣльныхъ  случаяхъ 
въ  зависимости  отъ  количества  2пС12  и  длительности  обработки: 


и  для  полимеризованныхъ  кислотъ: 


*)  Это  провѣрено  при  опытахъ  надъ  олеиновой  кислотой  отъ  Кальбаума, 
при  чемъ  всѣ  условія  соблюдались  тѣ  же,  что  и  при  манипуляціи  съ  поли- 

преномъ. 


1)  126,6 

2)  126,0 


3)  112,3 

4)  112,7 
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1)  132,0  3)  86,7 

2)  126,6 

При  чемъ  послѣдняя  цифра  относится  къ  продукту  дѣйствія 
2пС12  на  смѣсь  свободныхъ  льняныхъ  кислотъ,  полученныхъ  изъ 
кастороваго  масла  обработкой  его  фосфорнымъ  ангидридомъ. 

Тенденціи  къ  пониженію  іоднаго  числа  внѣ  сомнѣнія,  но  во- 
просъ  усложняется  еще  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  мы  имѣемъ  въ 
рукахъ  смѣсь  двухъ  кислотъ  (13 — 12)С18Н3202  и  (12 — П)С]8Н2202. 

Если  бы  гГервая  изъ  нихъ  оставалась  совершенно  интактной,  то 
измѣненіе  слѣдовало  бы  отнести  цѣликомъ  на  счетъ  второй,  и  под- 
счетъ  даетъ  для  крайнихъ  значеній  іоднаго  числа:  теоретическаго 
для  льняной  кислоты  180  и  практически  найденнаго  148,  въ  пред- 
положены, что  обѣ  кислоты  количественно  содержатся  въ  отно- 
шеніи  1:1  ]) — цифры  111 — 135,  а  для  смѣси  триглицеридовъ  — 
106  —  130. 

Найденныя  іодныя  числа  вмѣщаются  вполнѣ  въ  эти  предѣлы 
для  триглицерида;  для  свободныхъ  же  льняныхъ  кислотъ  пони- 
жете наблюдается  даже  нѣсколько  больше  гшшпшт'а  90,5,  что 
указываетъ  на  полимеризацію  и  (13  —  12)  льняной  кислоты. 

Бромныя  числа  пока  не  опредѣлены,  но  по  аналогіи  съ  тун- 
говымъ  масломъ  (что  будетъ  ниже),  нужно  ожидать  ихъ  полнаго 
соотвѣтствія  іоднымъ.  Слѣдуетъ  отмѣтить  только,  что  физиче- 
ская структура  вещества  какъ  при  дѣйствіи  ,ГС1,  такъ  и 
Вг  по  внѣшнему  виду  сохраняется  безъвидимой  пере- 
м  ѣ  н  ы,  въ  чемъ  проявляется  его  сходство  съ  другими  полипренами. 

Въ  качествѣ  повѣрки  и  испытанія  правильности  своихъ  умо- 
заключены я  рѣшилъ  поставить  опытъ  съ  тунговымъ  масломъ. 
Въ  своемъ  сообщеніи  2)  я  указывалъ  на  то,  что  такъ  называемая 
элеомаргариновая  кислота  должна  быть  разсматриваема,  какъ 
льняная  кислота,  въ  которой  двойныя  связи  сближены  или  до 
положенія  сопряженныхъ  —  С  =  С  —  С  =  С  —  или  алленовыхъ, 

Н  Н 
то  есть  —  С=  С  ==  С  — . 

Окисленіе  марганцовокаліевой  солью  дало  продуктъ  эмпири- 
ческой формулы  С18Н3202,  каковое  обстоятельство  склоняетъ  меня 
признать  болѣе  правильной  вторую  группировку,  тогда  реакцію 
можемъ  представить  себѣ  такъ: 

*)  Что  установлено  опытомъ. 
2>  Ж.  Р.  X.  О.,  1913,  283. 
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СН3  ')  СНз  СН 

I  I  I 

(СН2)6  (СН2)6  (СН2)6 

I  I  г 

СН  СН  — ОН  СН  — он 


,он 


он 


1-0 

I 


сн  сн-он       сн  — он 

I         I  I 

(СН2)7  (СН2)7  (СН2)7 


ООН  СООН  СООН  , 

что  отвѣчаетъ  формулѣ  С18Н3305,  то  есть  чрезвычайно  близко  къ 
найденной  анализомъ  по  сжиганію. 

Впередъ  можно  было  предвидѣть,  что  при  дѣйствіи  2пС12  по- 
лимеризація  должна  итти  или  вполнѣ  аналогично  глицериду  льня* 
ной  кислоты,  если  двойныя  связи  въ  сопряженномъ  положеніи, 
или  до  извѣстной  степени  своеобразно,  подобно  тому,  какъ  бу- 
тадіенъ,  изопренъ  и  другіе  ихъ  гомологи  ведутъ  себя  иначе,  не- 
жели алленовые  углеводороды. 

Дѣйствительность  оправдала  мои  соображенія. 

Растеревъ  тунговое  масло  съ  2пС12,  я  переносилъ  его  въ  ши- 
рокую пробирку,  которую  помѣщалъ  въ  водяной  банѣ.  Черезъ 
нѣсколько  минутъ,  когда  температура  масла  дошла  до  60°,  оно 
стало  загустѣвать.  Снявъ  его  съ  бани,  я  далъ  остыть.  Не  болѣе 
какъ  черезъ  15  —  30  минутъ  содержимое  пробирки  было  уже  со- 
вершенно твердымъ.  Оно  легко  извлечено  оттуда  шпателемъ,  при 
чемъ  при  самомъ  незначительномъ  усиліи  разсыпается  въ  поро- 
шокъ,  довольно  твердый  на  ощупь  (полипренъ  изъ  кастороваго 
масла,  какъ  мы  видѣли,  болѣе  эластиченъ  и  сходенъ  съ  каучу- 
комъ). 

Реакція  въ  данномъ  случаѣ  протекаетъ  такъ  легко  и  про- 
сто, что,  очевидно,  всякія  глубокія  измѣненія  исключаются,  и 
глицеридъ  фигурируетъ,  какъ  таковой.  Подобнаго  взгляда  на 
полимеризацію  тунговаго  масла  держатся  и  другіе  изслѣдова- 
тели  2). 


!)  Положеніе  двойныхъ  связей  въ  частицѣ  я  ставлю  пока  гадательно, 
но  это  не  измѣнитъ  существа  окислительнаго  процесса. 

*)  НеЙег.  ТесЬпоІо^іе  сіег  Геііе  шісі  Оеіе.  Ва\  II,  стр.  62. 
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Какъ  показалъ  Лебедевъ  2),  алленовые  углеводороды,  полимери- 
зуясь,  даютъ  кольца  отлиЗныя  отъ  октадіенныхъ,  именно  такія: 

—  С  -  С  — 

—  С  —  С- 

такъ  что  атомы  углерода  тѣснѣе  сближены  между  собой.  Это  не 
можетъ  не  отразиться  на  физической  структурѣ:  продуктъ  поли- 
меризаціи  долженъ  болѣе  приближаться  къ  состоянію  твердаго 
тѣла,  чѣмъ  полипрены. 

На  полимерѣ  тунговаго  масла  это  вполнѣ  оправдывается.  Точно 
также  заранѣе  можно  предвидѣть,  что  бромированіе  и  дѣйствіе 
ІСІ  не  дадутъ  чиселъ  приближающихся  къ  половинному  для 
мономера  (=90),  ибо  такъ  называемое  взаимодѣйствіе  2пС12  на 
масло  протекаетъ  очень  короткій  промежутокъ  времени,  а  такъ 
какъ,  сверхъ  того,  тунговое  масло  содержитъ  и  примѣсь  льняной 
кислоты  (13 — 12)  2) — количественно  не  определенную — то  нѣтъ 
ничего  удивительнаго,  что  бромированіе  продукта  дало  содержа- 
ніе  брома,  близкое  къ  цифрѣ,  отвѣчающей  3  атомамъ  брома  въ 
частицѣ:  1)  81,  9  и  2)  84,  2,  а  по  разсчету  для  смѣси  въ  рав- 
ныхъ  количествахъ  дибромпроизводнаго  и  тетрабромпроизводнаго 
триглицерида  должно  быть  81,9. 

іодное  число  самого  тунговаго  масла  (по  Війсу)  было  най- 
дено =  165,7. 

Для  полимера  въ  различныхъ  случаяхъ  іодное  число  колеба- 
лось въ  предѣлахъ  отъ  111  до  139  8),  при  чемъ  цифра  139  най- 
дена въ  томъ  случаѣ,  когда  опредѣленіе  іоднаго  числа  велось 
такъ,  что  склянки  стояли  болѣе  сутокъ  и  тогда  уже  производи- 
лось обратное  титрованіе  избытка  реактива.  Какъ  въ  случаѣ 
бромированія  даже  при  0°,  такъ  и  при  работѣ  съ  растворомъ 
Війса  замѣчено,  что  кромѣ  прямого  присоединенія  галоида  идетъ 
и  реакція  замѣщенія,  сопровождаемая  выдѣленіемъ  при  бромиро- 
ваніи  НВг,  а  при  титрованіи  растворомъ  Війса  идетъ  замѣтное 
выдѣленіе  свободнаго  Д  —  жидкость  темнѣетъ  и  при  обратномъ 
титрованіи  приходится  прилить  избытокъ  Ка25203  и  только  послѣ 
стоянія  3 — 5  часовъ  дотитровывать  растворомъ  ЛС1. 

Это  все  признаки  того,  что  имѣющійся  матеріалъ  —  тунговое 

1)  Ж.  Р.  X.  О.,  1911. 

2)  См.  работу  Камеката.  <Іоигп.  СЬет.  8ос,  1903,  1042. 

3)  7  лѣтъ  тому  назадъ  я  нашелъ  для  полимера  тунговаго  масла  іодное 
число  =  101.  Ж.  Р.  X.  0 ,  1907,  310. 
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масло,  далеко  не  свѣжее,  содержащее  много  продуктовъ  окисленія 
съ  кислородомъ  воздуха  —  перекисей  и*  окисей. 

Попытка  опредѣленія  молекулярнаго  вѣса  была  безрезуль- 
татной, такъ  какъ  даже  послѣ  обмыливанія  и  выдѣленія  кислотъ 
бъ  свободномъ  состояніи,  получался  продуктъ  нерастворимый  въ 
вензолѣ,  между  тѣмъ  какъ  мною  же  !),  изъ  полимера  тунговаго 
масла,  полученнаго  нагрѣваніемъ  его  въ  запаянной  трубкѣ,  вы- 
дѣлены  были  кислоты  молекулярнаго  вѣса  около  2000,  но  еще 
обладавшія  растворимостью  въ  бензолѣ;  въ  настоящее  время  по- 
лученъ  полимеръ  болѣе  сложный  и,  вѣроятно,  сопоставляя  съ 
полипреномъ  изъ  кастороваго  масла,  ему  слѣдуетъ  приписать 
молекулярный  вѣсъ,  значительно  большій  4000  (см.  стр.  1038). 

Глицериды  же  представляютъ  комплексы  еще  болѣе  сложные, 
и  это  накопленіе  матеріи  въ  частицѣ  обусловливаетъ  коллоидный 
характеръ  вещества  и  консистенцію  отъ  жидкаго  до  тверда  го 
состоянія. 

Все  изложенное  приводить  къ  слѣдующимъ  заключеніямъ: 

1)  Полимеризацией  триглицерида  рициноловой  кислоты — касто- 
роваго масла,  при  дѣйствіи  2пС12,  путемъ  промежуточнаго  пре- 
вращенія  его  въ  триглицериды  льняной  кислоты  съ  сопряжен- 
ными двойными  связями,  можно  перейти  къ  соединеніямъ  обладаю- 
щимъ  физическими  свойствами  каучука,  и  по  своей  химической  при- 
родѣ  являющимся  действительно  полипренами  своебразнаго  типа. 

2)  Тунговое  масло  (Ноігбі)  претерпѣваетъ  измѣненія  при  дѣй- 
ствіи  2пС12  въ  томъ  же  смыслѣ,  какъ  и  касторовое  масло,  но 
нѣкоторыя  особенности  въ  отношеніи  къ  этому  реактиву  и  от- 
личіе  физическихъ  свойствъ  дѣлаютъ  болѣе  вѣроятнымъ  пред- 
положеніе  о  томъ,  что  льняная  кислота  (олеомаргариновая),  въ 
немъ  содержащаяся,  имѣетъ  алленовыя  двойныя  связи. 

Фактическіе  результаты,  добытые  изъ  разсмотрѣнія  явленія 
полимеризаціи  кастороваго  и  тунговаго  масла,  даютъ  мнѣ  осно- 
ваніе  сдѣлать  переоцѣнку  существующихъ  взглядовъ  на  процессъ 
окисленія  непредѣльныхъ  соединеній  (особенно  каталитическаго),  въ 
томъ  числѣ  высыхающихъ  растительныхъ  маселъ,  учитывая  несо- 
мнѣнно  происходящую  при  этомъ  процессѣ  полимеризацію.  По- 
слѣднюю  я  отношу  всецѣло  на  счетъ  промежуточно  образующихся 
соединены  со  сближенными  двойными  связями.  Но  изложеніе  со- 
браннаго  по  этому  вопросу  матеріала,  я  откладываю  до  другого  раза. 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  1907,  310. 
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И.    К.    Т  Р  А  У  В  Е  Н  Б  Е  Р  Г  А. 

Въ  №  58  СЬетікег-2еіІип&  за  текущій  годъ  помѣщена  ра- 
бота Штейнкопфа  и  Винтерница,  посвященная  вопросу  о  нахо- 
жденіи  въ  нефти  холестерина.  Доказавъ  прямыми  опытами  отсут- 
ствіе  послѣдняго  въ  нефти,  авторы  заканчиваютъ  статью  указа- 
ніемъ,  что  ихъ  изслѣдованіе  не  опровергаетъ  предположенія,  что 
носителями  оптической  активности  нефти  являются  продукты 
разложенія  холестерина,  и  сообщаютъ,  что  ихъ  дальнѣйшіе 
опыты  имѣютъ  цѣлью  установленіе  тождества  продуктовъ  разло- 
женія  холестерина  съ  соотвѣтствующими  фракціями  нефти.  По- 
слѣднее  побуждаетъ  меня  опубликовать  результаты  моего  остав- 
шагося  неоконченнымъ  небольшого  изслѣдованія  продуктовъ  сухой 
перегонки  холестерина,  произведеннаго  болѣе  года  тому  назадъ. 
Опыты  были  предприняты  мною  по  прочтеніи  статьи  Маркус- 
сона  содержащей  попытку  разрѣшенія  вопроса,  указаннаго  въ 
заглавіи  настоящей  замѣтки. 

Съ  цѣлью  определить,  къ  какому  классу  органическихъ  со- 
единены принадлежатъ  углеводороды,  являющіеся  причиной  опти- 
ческой дѣятельности  нефти,  Маркуссонъ  поступалъ  такимъ  обра- 
зомъ.  Циклическіе  ненасыщенные  углеводороды  (нафтилены,  тер- 
пены, ароматическіе)  онъ  осаждалъ  въ  видѣ  формолитовъ,  обра- 
батывая нефть  по  Настюкову  формалиномъ  и  сѣрной  кислотой; 
при  помощи  азотной  кислоты  онъ  удалялъ  ненасыщенные  али- 
фатическіе  углеводороды.  Послѣ  такой  обработки  нефть  обнару- 
жила лишь  небольшое  пониженіе  активности.  Слѣдовательно,  опти- 
чески— дѣятельныя  вещества  нефти  принадлежатъ,  главнымъ  обра- 
зомъ,  къ  параффинамъ  (именно  изопараффинамъ)  или  нафтенамъ. 
Основываясь  на  наблюденіяхъ  Альбрехта,  Маркуссонъ  полагаетъ,, 
что  именно  конденсированные  нафтены  являются  главными  носи- 
телями оптическихъ  свойствъ  нефти.  Далѣе  авторъ  замѣчаетъ, 
что  этотъ  выводъ  находится  въ  согласіи  съ  холестеринной  те- 
оріей,  такъ  какъ  оптически  дѣятельные  нафтены,  вѣроятно,  про-  * 
изошли  отъ  разложенія  холестерина,  молекула  котораго  по  Вин- 

Ч  СЬеш.  21$.,  1911,  743.  • 
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даусу  состоитъ  изъ  полиметиленовыхъ  цикловъ.  Въ  подтвержденіе 
своего  мнѣнія  Марку ссонъ  ссылается  на  изслѣдованія  Гейнца  !),. 
выражающаго  составъ  продуктовъ  сухой  перегонки  холестерина 
формулой  С28Н44.  Въ  своей  статьѣ,  напечатанной  въ  Анналахъ 
Поггендорфа  въ  1850  г.,  Гейнцъ  около  20  страницъ  посвящаетъ 
продуктамъ  сухой  перегонки  холестерина.  Кромѣ  небольшого  ко- 
личества углеводородовъ  эмпирическаго  состава  СН2,  кипящихъ 
около  140°,  это  углеводороды,  вѣроятный  составъ  которыхъ  С28Н44, 
чрезвычайно  быстро  поглощающіе  кислородъ  изъ  воздуха,  съ 
темп.  кип.  около  240°.  Уже  эта  способность  жадно  поглощать 
кислородъ  заставляетъ  усомниться  въ  насыщенности  этихъ  угле- 
водородовъ. Описаніе  Гейнца  этихъ  углеводородовъ  живо  напо- 
мнило мнѣ  изслѣдуемые  мною  продукты  сухой  перегонки  бетулина, 
объ  отношеніи  котораго  къ  холестерину  я  уже  сообщалъ  въ 
одной  изъ  своихъ  работъ  2).  Пользуюсь  случаемъ  здѣсь  отмѣтить, 
что  впервые  на  сходство  бетулина  съ  холестериномъ  указалъ  въ 
1879  г.  Лачиновъ  при  изложены  своей  гипотезы  о  существовали 
камфогомологическаго  ряда  3).  Такъ  какъ  углеводороды,  полу- 
ченные деструктивной  перегонкой  бетулина, — ненасыщеннаго  ха- 
рактера, я  счелъ  необходимымъ  изслѣдовать  въ  этомъ  отношеніи 
продукты  сухой  перегонки  холестерина. 

Кромѣ  Гейнца  эти  продукты  были  получены  Маутнеромъ  и 
Зуйда  4)  и  Виндаусомъ  5).  Но  эти  авторы  констатировали  лишь 
сходство  ихъ  съ  нефтью  и  ближе  ихъ  не  изслѣдовали.  Въ  лабо- 
раторіи  Энглера  продукты  сухой  перегонки  холестерина  сначала 
изслѣдовались  преимущественно  со  стороны  ихъ  оптической  актив- 
ности 6),  хотя  Энглеръ  уже  въ  1908  году  указывалъ  на  необхо- 
димость болѣе  близкаго  изученія  продуктовъ  перегонки  холесте- 
рина и  фитостерина  7).  Наконецъ  въ  1912  г.  появилась  статья 
Энглера  и  Бобржинскаго  8),  посвященная  вопросу  о  происхо- 
жденіи  нефти  и  содержащая,  между  прочимъ,  изслѣдованіе  про- 
дуктовъ сухой  перегонки  холестерина,  какъ  разъ  въ  интересую- 


х)  Роев-  Апп.,  79  {1850),  524;  ЬіеЬ.  Апп.,  76,  360. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  1912.  вып.  1. 

3)  Вег.,  12  (1879),  1526. 

4)  МопаІзЬ.  і'.  Спет 

5)  Вег.,  37  (1904),  2028. 

6)  2еіІ.  ап$е\ѵ.  Спет.,  1908. 
")  ІЪісІет. 

8)  Спет.  21$.,  1912. 
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щемъ  насъ  отношеніи.  Не  получивъ  нерастворимыхъ  продуктовъ 
при  дѣйствіи  озона  на  хлороформенный  растворъ  продуктовъ  раз- 
ложенія  холестерина  (методъ  Гарріеса  для  опредѣленія  ненасы- 
щенности) и  не  получивъ  продуктовъ  присоединения  брома,  авторы 
дѣлаютъ  заключеніе  о  насыщенности  изслѣдуемыхъ  соединеній. 
Относительно  перваго  метода  самъ  Энглеръ  въ  первомъ  томѣ 
„Баз  Егсібі"  указываетъ,  что  не  всегда  легко  получаются  нерас- 
творимые озониды;  что  же  касается  дѣйствія  брома,  въ  статьѣ 
упомкнуто  лишь,  что  не  получено  продуктовъ  присоединенія  брома, 
но  эти  продукты  тоже  не  всегда  удается  выдѣлить,  а  окраска 
изслѣдуемыхъ  соединеній  не  позволяла,  конечно,  наблюдать  обез- 
цвѣчиваніе,  если  бромъ  былъ  взятъ  въ  органическомъ  раствори- 
телѣ,  напр.  въ  хлороформѣ.  растворяющемъ  производныя  холе- 
стерина. 

При  сухой  перегонкѣ  холестерина  я  получилъ  масло  бураго 
цвѣта,  окраска  котораго  на  другой  день  перешла  въ  вишнево- 
красную.  Масло  растворяется  въ  сѣрной  кислотѣ  уд.  в.  1,84, 
окрашивая  ее  въ  красный  цвѣтъ.  Изъ  раствора  въ  бензинѣ  сѣр- 
ная  кислота  тотчасъ  же  извлекаетъ  его  сполна  и  бензинъ  со- 
вершенно обезцвѣчивается.  Масло  поглощаетъ  бромъ  изъ  бромной 
воды.  Къ  раствору  около  половины  куб.  сант.  масла  въ  5  куб. 
сант.  бензина,  не  реагирующаго  съ  формалиномъ  и  сѣрной  кис- 
лотой, прибавлено  2У2  куб.  сант.  формалина  и  постепенно  5  куб. 
сант.  сѣрной  кислоты.  Формолитъ  выдѣлялся  обычнымъ  путемъ  и 
промывался  бензиномъ.  Формолитъ  свѣтложелтаго  цвѣта.  Бен- 
зинъ, слабо  окрашенный  отъ  невошедшаго  въ  реакцію  масла, 
обезцвѣчивается  небольшимъ  количествомъ  сѣрной  кислоты.  Въ 
колбѣ,  изъ  которой  перегонялся  холестеринъ,  осталось  густое 
флуоресцирующее  масло;  0,5  гр.  этого  масла  растворено  въ  10  куб. 
сант.  бензина;  профильтрованный  растворъ  краснаго  цвѣта  сильно 
флуоресцируетъ.  Изъ  этого  раствора  по  предыдущему  полученъ 
формолитъ  темнобураго  цвѣта.  Часть  масла,  какъ  и  въ  первомъ 
случаѣ,  не  вошла  въ  реакцію  и  окрашивала  бензинъ,  которымъ 
промывался  формолитъ,  въ  желтый  цвѣтъ.  Сѣрная  кислота  легко 
извлекала  это  масло  изъ  бензина,  окрашиваясь  въ  красный 
цвѣтъ. 

Способность  давать  формолитъ,  легко  растворяться  въ  сѣрной 
кислотѣ,  присоединять  бромъ,  жадно  поглощать  кислородъ— все 
это  говорить  о  томъ,  что  въ  данномъ  случаѣ  мы  имѣемъ  дѣло 
съ  ненасыщенными  соединеніями,  скорѣе  всего  терпенной  группы. 
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Не  касаясь  вопроса  о  происхожденіи  нефти,  я  прихожу  къ 
выводу,  что  опыты  Маркуссона,  о  которыхъ  говорится  въ  на- 
чалѣ  этой  замѣтки  въ  связи  съ  моими,  произведенными  непо- 
средственно надъ  продуктами  сухой  перегонки  холестерина,  до- 
казываютъ,  что  преобладающими  среди  оптически-дѣятельныхъ 
соединены  нефти  не  являются  продукты  непосредственнаго  раз- 
ложения холестерина,  какъ  полагаетъ  Маркуссонъ.  Впрочемъ, 
представляется  интереснымъ  соотвѣтственное  изслѣдованіе  про- 
дуктовъ  перегонки  холестерина,  полученныхъ  при  давленіяхъ 
болыпихъ  атмосфернаго.  Надо  отмѣтить,  что  Энглеръ  высказы- 
вается по  этому  вопросу  болѣе  осторожно,  говоря,  что  „весьма 
вѣроятно,  что  холестеринъ  и  его  продукты  распада  послужили 
исходнымъ  веществомъ  для  оптической  активности  нефти"  !). 
Болѣе  поздняя  работа  Маркуссона  2),  въ  которой  описаны  не- 
насыщенные углеводороды,  полученные  дѣйствіемъ  перегрѣтаго 
пара  на  неомыленную  часть  шерстяного  жира,  состоящую,  какъ 
извѣстно,  главнымъ  образомъ  изъ  холестерина  и  изохолестерина, 
косвеннымъ  образомъ  также  подтверждаетъ  правильность  моего 
вывода. 

Однако,  надо  замѣтить,  что  относительное  содержаніе  насы- 
щенныхъ  оптически  дѣятельныхъ  веществъ  должно  увеличиться 
послѣ  обработки  нефти  формалиномъ  и  сѣрной  кислотой,  такъ 
что  незначительное  пониженіе  оптической  активности,  имѣвшее 
мѣсто  въ  опытахъ  Маркуссона,  которое  авторъ  склоненъ  отнести 
насчетъ  рацемизаціи,  перечисленное  на  первоначальное  количе- 
ство нефти,  окажется  больше,  и  возможно,  что  кромѣ  насыщен- 
ныхъ  оптически  дѣятельныхъ  веществъ  нефть  содержитъ  значи- 
тельное количество  таковыхъ  ненасыщенныхъ. 

Какого-либо  положительнаго  вывода  по  вопросу  о  происхо- 
жденіи  нефти,  конечно,  изъ  этого  изслѣдованія  сдѣлать  нельзя; 
но  все  же  прежде,  чѣмъ  кончить  эту  замѣтку,  мнѣ  хотѣлось  бы 
сказать  нѣсколько  словъ  о  теоріи  животнаго  происхожденія 
нефти,  такъ  какъ  вопросъ  о  нахожденіи  холестерина  въ  послѣд- 
ней  связанъ  съ  этой  теоріей.  Вопросъ  о  происхожденіи  нефти, 
какъ  показываетъ  его  обширная  литература,  до  сихъ  поръ  сильно 
интересуетъ  химиковъ  и  геологовъ.  О  томъ  же,  кстати  замѣчу, 
свидѣтельствуетъ  интересный  докладъ  Н.  М.  Кижнера  и  вы- 


>)  Ж.  Р.  X.  О.,  1911,  1822. 
2)  2еіі.  ап^елѵ.  СЬет.,  1912. 
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званный  имъ  горячій  обмѣнъ  мнѣній  въ  Отдѣленіи  химіи  О.  Л. 
Е.  А.  и  Э.  19  февраля  текущаго  года  2),  Хотя  до  сихъ  поръ 
этотъ  вопросъ  остается  нерѣшеннымъ,   гипотеза  органическаго 
происхожденія  нефти,  главными  создателями  которой  являются 
Геферъ  и  Энглеръ,  несмотря  на  вѣскія  возраженія  ея  противни- 
ковъ,  является  господствующей  въ  настоящее  время.  Оставляя 
въ  сторонѣ  геологическія  соображенія,  я  остановлюсь  на  хими- 
ческомъ  обоснованіи  этой  гипотезы.  Сюда  прежде  всего  отно- 
сятся опыты  искусственнаго  полученія  нефти.  Энглеръ  перего- 
нялъ  подъ  давленіемъ  рыбій  жиръ  и  свой  наблюденія  надъ  раз- 
ложеніемъ  послѣдняго  приводитъ,  какъ  одно  изъ  доказательствъ 
животнаго  происхожденія   нефти.  По  этому  поводу  я  позволю 
себѣ  привести  слѣдующія  слова  Н.  Н.  Любавина;  „Разными  спо- 
собами  удается   приготовить  жидкости,   похожія  на  нефть.  Не 
говоря  о  томъ,  что  тождество  искусственныхъ  нефтей  съ  при- 
родными не  доказано,  мы  не  можемъ  сказать,   употребляла  ли 
природа  тѣ  же  способы  для  образованія   нефти,  какіе  осуще- 
ствлены въ  лабораторіи,  или  другіе.  Углеводороды  представляютъ 
самыя  постоянныя  изъ  органическихъ  соединеній,  а  потому  есте- 
ственно, что  они  образуются  во  множествѣ  реакцій,  какъ  синте- 
тическихъ,   такъ  и  аналитическихъ.  Слѣдовательно,  полученіе 
нефтеобразной  смѣси  углеводородов!»  въ  какомъ-либо  лаборатор- 
номъ  процессѣ  вовсе  не  доказываетъ,  что  этотъ  процессъ  совер- 
шался и  въ  землѣ"  2).  Далѣе,  въ  доказательство  органическаго 
происхожденія  нефти  приводятъ   нахожденіе   азота  въ  нефтяхъ 
и  ихъ  оптическую  активность.  Послѣднее   является  главнымъ 
аргументомъ  въ  пользу  органической  гипотезы.  Главными  носи- 
телями этого  свойства  нефти  считаются  холестеринъ  и  продукты 
его  разложенія.  Однако,  вскорѣ   послѣ  того,  какъ  было  выска- 
зано это  предположеніе,  оказалось,  что  реакцію  Чугаева  на  хо- 
лестеринъ даютъ  многія  другія  вещества.  Харичковъ  3)  утвер- 
ждаешь, что  трихлоруксусная  кислота  можетъ  служить  реакти- 
вомъ  на  ненасыщенный  цикли ческія  соединенія. 

Наконецъ,  Штейнкопфъ  и  Винтерницъ  4)  прямыми  опытами  до- 
казали отсутствіе  холестерина  въ  нефти.  Въ  пользу  предположенія, 
что  производный  холестерина  являются  причиной  оптической  дѣя- 

г)  Ж.  Р.  X.  О.,  1914,  400. 

2)  Любавинъ.  Техническая  химія,  т.  У,  стр.  34. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  1914,  77. 

4)  Спет.  21§\,  1914,  №  58. 


і 


1048 


А.  Кочубей. 


тельности,  приводится  наблюденіе  х),  согласно  которому  темп.  кип. 
наиболѣе  оптически-активныхъ  фракцій  нефтей  совпадаетъ  съ  темп, 
кип.  наиболѣе  дѣятельной  фракціи  дистиллата,  полученнаго  пере- 
гонкой холестерина.  Но  выводъ  изъ  этого  наблюденія  стоить  въ 
противорѣчіи  съ  выводомъ  изъ  опытовъ  Маркуссона  и  моихъ,  такъ 
какъ  производный  холестерина  по  моимъ  опытамъ  представляютъ 
собой  ненасыщенныя  соединенія,  а  оптически-дѣятельныя  вещества 
нефти,  согласно  Маркуссону,  главнымъ  образомъ  принадлежать 
къ  насыщеннымъ.  Слѣдовательно,  не  являются  главными  носите- 
лями оптическихъ  свойствъ  нефти  и  непосредственные  продукты 
разложенія  холестерина.  А  что  касается  производныхъ  послѣд- 
нихъ,  то  здѣсь  мы  ничего  опредѣленнаго  сказать  не  можемъ  и 
должны,  такимъ  образомъ,  притти  къ  заключенію,  что  признаніе 
производныхъ  холестерина  причиною  оптической  дѣятельности 
нефти  является  въ  настоящее  время  недостаточно  обоснованнымъ. 

Май  1914  г. 


Изъ  лабораторіи  неорганической  химіи  Кіевскаго  Императорскаго 
Университета  Св.  Владиміра. 

Молекулярный  соединенія  аминовъ. 

А.  Кочубея. 

Число  молекул  я  рныхъ  соединеній,  въ  составь  которыхъ  вхо- 
дятъ  амины,  очень  велика. 
Соединенія  эти  образуются: 

I.  Солями  аминовъ  съ  солями  металловъ,  съ  галоидами  и  соеди- 
неніями  металлоидовъ  2),  какъ  напримѣръ: 

(СН3Ш2НС1)2 .  НвС1а ;  (СВД*  .  Т9 ;  (СН3ДО  .  4НС1; 
(СН3)2Ш  .  НС1)2 .  8е02 ;  (С6Н5ГШ2 .  НС1)2ГеС14. 

II.  Аминами  съ  солями  металловъ  3),  какъ  напримѣръ: 

(СНзNН2)4 .  РЬС14 ;  ЗС2Н4(Ш2)2 .  2пС12; 

М  2еіі.  ап^е\ѵ.  СЬет.,  1908,  1592,  1595. 

2)  Нап(і.  ог^.  СЬет.;  СЫ.  1910  (1),  513;  Ьит.  ргакі.  СЬет.,  67,  345;  2еіІ; 
апог^.  СЬет.,  46,  361;  51,  21;  84,  211,  Вег.  40,  690,  3298;  42,  385,  2482. 
Леиеге  АпзсЬ.,  3  Аий.,  227;  СЫ.  1913  (2),  1281,  2102;  1914  (1),  246,  350. 

3)  Нап<і  огд.  СЬет.;  СЫ.  1904  (1),  1475;  1904  (2).  823;  1910  (2),  73;  1911 
О)  619,  1030,  1131;  1912  (2),  1093;  1914  (1),  793,  860;  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  358; 
38,  10,  1229;  39,  1305;  41,  1755;  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  (7),  23,  317;  Вег.  34,  4903; 
40,  22,  64,  268,  272,  2103,  4426. 
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III.  Аминами  съ  соединеніями  металлоидовъ  и  съ  галоидами  1)} 
какъ  напримѣръ: 

(СНз^ .  С32 ;  С4Н101Ч2 .  6Н20  ;  С6Н12^  .  3,; 
(СН3^  .  Вг2 ;  С6Н12І\Т4  .  СЮ4 ;  8п2№  .  ЗС2Н4  .  (NН2)2  .  2Н20. 

IV.  Аминами  и  органическими  соединеніями  2),  какъ  напри- 
мѣръ: 

[С6Н5  .  СН  .  (С6Н4Ш2)2]  .  С6Н6  ;  С6Н5Ш2  .  С6Н3(гЮ2)3; 
С6Н12]Ч4  .  СН3.3  ;  С6Н121Ч4  .  С6Н4(ОН)2. 

Несомнѣнно,  что  красная  и  синяя  соли  Вурстера,  хромово- 
кислый бензидинъ  Юліуса,  темно-синее  вещество,  полученное 
проф.  Барзиловскимъ,  и  нѣкоторыя  другія  соли,  образующаяся 
при  частичномъ  окислены  ароматическихъ  діаминовъ,  также 
являются  молекулярными  соединеніями. 

Вурстеръ  получилъ  свои  соли  въ  1878  и  1879  гг.  3). 

Въ  1884  году  было  открыто  Юліусомъ  4)  синее  вещество.  Въ 
1905  г.  Барзиловскій  сообщилъ  5)  о  полученномъ  имъ  соединены, 
а  я  изслѣдовалъ  6)  соль  Юліуса,  начиная  съ  1908  г.  по  1913  г.  7). 
Эти  соединенія  были  подробно  изучены  Вилыптетеромъ  вмѣстѣ 
съ  Кальбомъ  и  Пикаромъ,  Пикаромъ,  Шленкомъ,  Шленкомъ  и 
Кноромъ,  Рихтеромъ  и  Керманомъ. 

Приведенными  изслѣдованіями  можно  считать  установленнымъ, 
что  при  осторожномъ  окисленіи  діаминовъ  образуются  въ  первую 
очередь  молекулярный  соединенія  аминовъ  съ  хинондіимидами. 
Мнѣніе  Муара  8),  что  эти  продукты  окисленія  суть  соли  основа- 
нія  С00Н461Ч1(),  недостаточно  подкрѣплено  фактами,  между  тѣмъ 
какъ  теорія  мери-хиноиднаго  строенія  признается  многими  изслѣ- 
дователями   и  опирается  на   обильный   фактическій  матеріалъ. 

Напгі.  ог$.  СЬеш.;  Кеиеге  Апзсіі.,  3  АиП  ,  132;  Вег.  38,  2131;  39,  3)81; 
СЫ.  1914  (1),  1640. 

2)  Наш!  ог&.  Спет.;  СЫ.  1904  (1),  90;  1906  (2),  31;  1910  (1),  2073,  (2), 
857;  1911  (2),  444;  Виіі.  (4),  3,  234;  ІлеЪ.  Аші.,  368,  278;  <Ьигп.  ргакі.  Спет. 
(2),  84,  495;  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  1250;  40,  570;  41,  1324;  Вег.  37,  176;  Моп.  27; 
125;  31,  643. 

3)  Вег.  12,  1803,  1807. 

4)  Моп.  5,  193. 

5)  Ж.  Р.  X.  О.,  37.  337. 

6)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  349. 

7)  СЫ.  1907  (1),  344;  ІлеЪ.  Апп.,  263,  314;  381,  351;  Вег.  39,  3474;  41, 
1450,  3245;  44,  626,  959,  3469;  45,  2641,  46,  1843,  1860. 

8)  СЫ.  1907  (1),  344. 
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Самымъ  убѣдительнымъ  доказательствомъ  правильности  такого 
представленія  является,  по  моему,  полученіе  Шленкомъ  мери- 
хиноиднаго  соединенія  непосредственно  изъ  бензидина  и  хинон- 
діимида.  Строеніе  мери-хиноидныхъ  солей  лучше  выражается 
формулами  Вильштетера  и  Пикара,  чѣмъ  формулами  Шленка  и 
Кнора,  такъ  какъ  у  первыхъ  указано,  что  составныя  части,  то- 
есть  аминъ  и  хинондіимидъ,  связаны  дополнительнымъ  сродствомъ 
атомовъ  азота,  а  вторые  не  дѣлаютъ  никакихъ  предположены  о 
характерѣ  этой  связи. 

Какъ  связаны  кислота  и  сложное  основаніе  въ  мери-хиноид- 
ныхъ соляхъ,  также  хорошо  выражено  въ  формулахъ  Вильште- 
тера и  Пикара.  Напримѣръ: 

.  С6Н4 .  Ш2  і 
ВгН2\  :  С6Н4  :  Ш2Вг  і 

Нельзя  согласиться  съ  Маделунгомъ,  что  при  окисленіи  бензи- 
дина въ  среднихъ  растворахъ  получаются  мери-хиноидныя  и 
гало-хиноидныя  соли  синяго  цвѣта,  потому  что  полученіе  Пи- 
каромъ  коричневаго  гало-хиноиднаго  пикрата  изъ  бензидина  и 
другіе  весьма  убѣдительные  опыты  Пикара  и  Рихтера  опровер- 
гаютъ  такое  представленіе.  Были  получены  въ  свободномъ  состоя- 
ніи  какъ  мери-хиноидныя,  такъ  и  гало-хиноидныя  соли,  и  оказа- 
лось, что  гало-хиноидныя  значительно  отличаются  по  окраскѣ 
отъ  мери-хиноидныхъ.  Переходя  къ  отдѣльнымъ  представителямъ, 
слѣдуетъ  замѣтить,  что  строеніе  обѣихъ  солей  Вурстера  было 
выяснено  Вильштетеромъ  и  Пикаромъ. 

Дѣйствительно,  было  доказано,  что  красное  вещество  Вурстера 
мери-хиноидная  соль,  имѣющая  почти  такой-же  составъ,  какъ 
было  найдено  Вурстеромъ. 

Составъ  соли  (красной)  Вурстера: 

по  Вильштетеру:  С8Н12К2  .  Вг; 

по  Вурстеру  СзНц^.Вг. 

Строеніе  синей  соли  Вурстера  было  также  установлено  Виль- 
штетеромъ и  Пикаромъ.  Эмпирическія  формулы  этой  соли  таковы: 

По  Вильштетеру      С10Н1(Д2(Н4]ГеСу6 — Н) 
По  Вурстеру  С10Н14Г*2 .  Н4ГеСу6 

Очевидно,  что  составъ  соли,  установленный  Вурстеромъ,  вполнѣ 
подтвержденъ  Вильштетеромъ  и  Пикаромъ,  а  потому,  принимая 
во  вниманіе  строеніе  остальныхъ  солей,  изученныхъ  этими  изслѣ- 
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дователями,  можно  представить  строеніе  синей  соли  Вурстера 
такъ: 


I         Н3ГеСу6  Н3ГеСу^ 

Строеніе  соли  Барзиловскаго  лучше  всего,  какъ  мнѣ  кажется, 
выразится  формулою: 

(Н^  .  СбН4  .  Ш2)2 


Вещество  это  слѣдуетъ  признать  мери-хиноидною  солью.  Пред- 
положеніе,  что  это  соль  Н4ГеСуб  не  подтвердилось. 

Что  касается  хромовокислаго  бензидина  Юліуса,  для  котораго 
мнѣ  казалось  необходимымъ  принять  формулу  С12Н12К2  .  Сг03,  то 
опыты  Вилынтетера  и  Пикара  ей  не  противорѣчатъ,  если  считать 
ее  только  эмпирическою.  По  всей  вѣроятности  соль  Юліуса  также 
мери-хиноидная,  но  иного  состава,  чѣмъ  хроматы,  полученные 
Вильштетеромъ  и  Пикаромъ,  такъ  какъ  они  получали  свои  соли 
на  холоду  и  въ  кисломъ  растворѣ,  а  соль  Юліуса  образуется  въ 
горячемъ  нейтральномъ  растворѣ. 

Кромѣ  того,  Вилынтетеръ  и  Пикаръ  не  сушили  своихъ  солей 
до  постояннаго  вѣса,  что  имѣло  мѣсто  въ  моихъ  опытахъ. 

Мною  было  получено  вещество  темно-синяго,  почти  чернаго, 
цвѣта  при  дѣйствіи  К3ГеСу6  на  п-фенилендіаминъ  въ  водномъ 
растворѣ  на  холоду. 

Еще  въ  1894  году  Бандровскій  г)  получилъ  при  окисленіи 
солянокислаго  гс-фенилендіамина  въ  амміачномъ  растворѣ  посред- 
ствомъ  К3ЕеСу6  темнокоричневое  вещество  состава  С18НІ81Ч6. 
Такое-же  вещество  образовалось  у  Вилынтетера  и  Майера  2)  при 
стояніи  раствора  хинондіимида. 

Черное  вещество  оказалось  нерастворимымъ  въ  водѣ,  спиртѣ, 
эфирѣ,  бензолѣ  и  сѣроуглеродѣ.  Въ  минеральныхъ  кислотахъ 
вещество  при  кипяченіи  немного  растворялось  и  получался  рас- 
творъ  краснаго  цвѣта. 

При  дѣйствіи  8пС12  этотъ  растворъ  обезцвѣчивался,  а  при 
приливаніи  бромной  воды  становился   желтымъ.  Эти  опыты,  а 


г(СН3)2Я  .  СеН4 .  1Я(СН3)2  -1 
(СН3)2Ы:С6Н4:ЩСН3)2 


*)  Вег.  27,  480. 
2)  Вег.  37,  1494. 
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также  и  то  обстоятельство,  что  растворъ  полученнаго  мною  ве- 
щества въ  слабой  соляной  кислотѣ  такого-же  цвѣта,  какъ  и  рас- 
творъ, получающійся  при  дѣйствіи  на  и-фенилендіаминъ  К>ЕеСу,. 
въ  присутствіи  слабой  соляной  кислоты,  указываетъ,  что  черное 
вещество  мери-хиноидная  соль. 

Оказалось  также,  что  это  не  соль  Н4ЕеСу6. 

Дѣйствительно,  при  кипяченіи  вещества  со  щелочью  получился 
растворъ  краснаго  цвѣта,  и  въ  этомъ  растворѣ  были  обнаружены 
только  Ме3ЕеСуб  и  Ме4ЕеСу6,  а  также  немного  С6Н4(МН2)2  (взбал- 
тываніе  съ  эфиромъ  и  синее  окрашиваніе  эфирнаго  раствора  отъ 
бромной  воды). 

При  дѣйствіи  Н4ГеСу6  на  м-фенилендіаминъ  получилось  бѣло- 
ватое  вещество.  Такимъ  образомъ  можно  думать,  что  и  здѣсь  мы 
имѣемъ  дѣло  съ  мери-хиноиднымъ  соединеніемъ,  образованіе  ко- 
тораго  могло-бы  выразиться  такимъ  уравненіемъ: 

4К3ЕеСу6  +  4С6Н81Ѵ2  ==  ЗК4ЕеСу6  +  4С0Н81Я2 .  ГѳСу6. 

Чтобы  выяснить  составъ  этой  соли,  мною  было  опредѣлено 
содержаніе  желѣза,  углерода  и  водорода  въ  веществѣ,  получен- 
номъ  при  дѣйствіи  избытка  К3ГеСу6  на  м-фенилендіаминъ,  про- 
мытомъ  водою,  спиртомъ  и  эфиромъ  и  высушенномъ  до  иостоян- 
наго  вѣса  надъ  Н2804. 

Опредѣленіе  желѣза: 

1.  Навѣска  0,4240  гр.;  Ге203  0,0535  гр. 

2.  „       0,1709  гр.;  Ее203  0,0129  гр. 

Получено:  Вычислено  для   4С6Н8К2 .  ГеСу6 .  2Н20. 

1.  Ге  -  7,76°/0  Ге  -  8,24°/0. 

2.  Ге  -  7,55% 

Сожженіе  съ  окисью  мѣди: 

1.  Навѣска  0,2006  гр.;  НаО  0,0986  гр.;  С02  0,3962  гр. 

2.  „        0,1696  гр.;  НоО  0,0838  гр.;  С02  0,3311  гр. 

Вычислено  для   4ССН8^  .  ГеСу6 .  2Н20:    Н  —  5,29°/0;    С  —  52,94°0. 

Получено    I.    ,  —  5,43°/0;    ,  —  53,88°  0. 

П.    „  -  5,48°/0;    „  -  53,24°/0. 

Анализы,  какъ  видно,  подтверждаютъ  указанную  формулу. 

Кромѣ  того,  вещество  было  подвергнуто  мною  нагрѣванію  до 
70°  въ  струѣ  водорода,  при  чемъ  оно  было  предварительно  вы- 
сушено въ  эксикаторѣ  надъ  Н2804  до  постоя ннаго  вѣса.  Веще- 
ство находилось  въ  маленькой  баночкѣ,  которую  я  помѣщалъ  въ 
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широкую  трубку,  а  трубку  послѣ  вытѣсненія  воздуха  водородомъ 
нагрѣвалъ  въ  сушильномъ  шкафикѣ  до  70°. 

Черезъ  каждые  два  часа  я  вынималъ  подвѣшенную  на  пла- 
тиновой проволокѣ  баночку,  закрывалъ  ее  притертой  пробкой  и 
взвѣшивалъ. 

Вѣсъ  баночки  съ  веществомъ,  высушеннымъ  до  постояннаго  вѣса,  до 
нагрѣванія  равнялся  46,8868  гр  Вѣсъ  баночки  съ  веществомъ  послѣ  нагрѣ- 
ванія:  46,8846  гр.;  46,8828  гр.;  46,8802  гр.;  46,8790  гр. 

Такъ  какъ  потеря  воды  происходила  очень  медленно,  а  при- 
менить болѣе  сильное  нагрѣваніе  я  не  рѣшался  изъ  опасенія 
полнаго  разложенія  вещества,  то  я  не  продолжалъ  нагрѣванія 
до  постояннаго  вѣса. 

Затѣмъ  баночка  съ  веществомъ  стояла  въ  теченіе  2  часовъ 
закрытою  только  кусочкомъ  фильтровальной  бумаги,  послѣ 
чего  она  вѣсила  уже  46,8924  гр.  Снова  доведенная  въ  эксикаторѣ 
до  постояннаго  вѣса  баночка  съ  веществомъ  вѣсила  46,8868  гр. 

Изъ  послѣднихъ  опытовъ  вытекаетъ,  что  вода  не  только 
адсорбируется  чернымъ  веществомъ,  но  и  входитъ  въ  его  составъ 
и  выдѣляется  только  при  нагрѣваніи. 

Такимъ  образомъ,  всѣ  анализы  подтверждаютъ  формулу-. 

4С6Н8Г*2 .  ГеСуе .  2Н20. 

Что  касается  строенія  чернаго  вещества,  то,  его  вѣроятно, 
можно  выразить  такою  формулой: 
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Кромѣ  того  я  получилъ  еще  соединеніе  темно-синяго  цвѣта 
изъ  м-лейканилина. 

Мною  было  приготовлено  немного  м-лейканилина,  и  при  дѣй- 
ствіи  К3ГеСус  на  растворъ  его  въ  водномъ  спиртѣ  осѣло  темно- 
синее  вещество.  Промытое  водою,  спиртомъ  и  эфиромъ  вещество 
было  высушено  до  постояннаго  вѣса  надъ  Р205. 
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Было  сдѣлано  только  одно  опредѣленіе  желѣза,  такъ  какъ 
вещества  получилось  очень  мало. 

Опредѣленіе  желѣза: 
Навѣска  0,0400  гр.;  Ге203  0,0018  гр. 

Вычислено  для  ГСН(С6Н5ЫН.2)3]4 .  ЕеСу6 .  ЗН20  Ре  —  3,94% 

Найдено  Ге  —  3,15°/0. 

Вопросъ  о  томъ,  какимъ  образомъ  связаны  составныя  части 
молекулярныхъ  соединеній  аминовъ,  еще  не  выясненъ  оконча- 
тельно для  всѣхъ  четырехъ  группъ. 

Строеніе  соединеній  первой  и  второй  группъ  объясняется 
согласно  съ  теоріей  Вернера,  какъ  напримѣръ: 

(СНз^ .  з9  или  (сн3)4ы .  ^(^2)4. 

(СН3Ш2 .  НС1)2 .  Н^С12  или  (СН3Ш3)2НеС14. 
ЗС2Н4(]Ш2)2 .  2пС12  или  [2п  .  ЗС2Н4(КН2)2]С12. 

Только  для  немногихъ  соединеній  нашей  третьей  группы  были 
сдѣланы  попытки  выяснить  ихъ  строеніе,  какъ  напримѣръ: 

сн 

(СН3)3К  .  803  по  Вернеру  ГсН3  N  СН8 1 
I-     СН3  -і 

(СН3)8]Я .  Вг2  по  Ганчу  [(СЙ3)3^г]Вг. 

Относительно  строенія  многихъ  соединеній  четвертой  группы 
различные  авторы  высказали  свои  соображенія. 

Такъ,  по  Вернеру  аминъ  и  нитро-соединеніе  удерживаются 
въ  связи  другъ  съ  другомъ  дополнительнымъ  сродствомъ  нитро- 
группы  и  азота  амина. 

Строеніе  нѣкоторыхъ  соединеній  по  Рихтеру  2): 
О  :  С6Н4  :  О  +  Н2Ы  .  С6Н4  .  Ш2  —  НО  :  С6Н4  :  О 

НІЧ  .  С6Н4  .  ОТ2  ; 
.  С6Н4  .  С6Н4  .  NН2  +  ІШ  :  СбН4  :  Ш  = 
=  НN  .  С6Н4  .  С6Н4  .  N6 
\  / 

Н^  :  С6Н4 :  ]Ш2  (мери-хиноидное  соединені 
Строеніе  по  Вильштетеру: 

Н2К  .  С6Н4  .  С6Н4 .  Ш2  +  НЫ  :  С6Н4  :  ГШ  == 
==  Н2ІЧ  .  С6Н4 .  С6Н4 .  1Ш2 

НгК  :  С6Н4  :  гШ 


г)  Вег.  42,  4326. 
2)  Вег.  43,  3603. 
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Заключен  і  е. 

1.  Амины  соединяются  какъ  съ  неорганическими,  такъ  и  съ 
органическими  соединеніями. 

2.  Наибольшее  число  молекулярныхъ  соединеній  даютъ  соли 
и  нитро-соединенія. 

3.  Соли,  полученный  при  частичномъ  окисленіи  діаминовъ 
(ароматическихъ),  также  молекулярный  соединенія. 

4.  Теорія  Вернера  даетъ  возможность  выяснить  строеніе  боль- 
шинства молекулярныхъ  соединены,  образованныхъ  аминами. 


Изъ  лаОораторіи  физической  химіи  Кіевскаго  Императорскаго 
Университета  Св.  Вларіра. 

Измѣненія  цвѣта  растворовъ  хлористаго  кобальта. 

А.  Кочубея. 

Уже  давно  было  извѣстно,  что  растворы  СоС12  имѣютъ  раз- 
личную окраску  въ  зависимости  отъ  температуры  и  растворителя, 
а  также  и  присутствія  НС1,  спирта  и  нѣкоторыхъ  солей. 

Бабо  х)  еще  въ  1857  г.  объяснялъ  переходъ  краснаго  цвѣта 
крѣпкаго  раствора  СоС12  отъ  прибавленія  М^С12,  СаС12  или 
спирта  тѣмъ,  что  эти  вещества  отнимаютъ  отъ  СоС12.6Н20,  на- 
ходящегося въ  растворахъ  краснаго  цвѣта,  воду  и  переводятъ 
его  въ  синій  СоС12. 

Въ  синѣющемъ  при  нагрѣваніи  растворѣ  СоС12  Бабо  также 
принималъ  распаденіе  СоС12 .  6Н20  на  СоС12  и  воду,  а  красный 
цвѣтъ  раствора  СоС12,  содержащаго  2пС12,  онъ  считалъ  обуслов- 
леннымъ  образованіемъ  двойной  соли. 

Бершъ  2)  въ  1867  году  объяснялъ  перемѣну  цвѣта  раствора 
СоС12  при  нагрѣваніи  переходомъ  краснаго  гидрата  СоС12  .  6Н20 
въ  изомерный  гидратъ  синяго  цвѣта. 

Различныя  соображенія  о  причинахъ  измѣненія  цвѣта  раст- 
воровъ хлористаго  кобальта  высказали  также  и  другіе  химики. 


*)  ^Ьг.,  1857,  72. 

2)  №іеп.  Асасі.  Вег.,  56,  724. 
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Калиръ  !),  Вырубовъ  2),  Потылицынъ  3),  Этаръ  4),  Шарни  5), 
Гертлей  Леви  7),  Бекратъ  8)  и  Джонсъ  9)  придерживались 
гидратной  теоріи,  то-есть  полагали,  что  красный  цвѣтъ  раство- 
ровъ  хлористаго  кобальта  обусловливается  находящимися  въ  нихъ 
частицами  гидрата  СоС12.6Н20,  или  иныхъ  высшихъ  гидратовъ, 
а  синій  цвѣтъ  сообщается  растворамъ  низшими  сольватами,  какъ 
напримѣръ:  СоС12.2Н20,  СоС12.Н20,  СоС12.2СН3ОН. 

Оствальдъ  10)  объяснялъ  переходъ  краснаго  цвѣта  растворовъ 
СоС12  въ  синій  образованіемъ  недиссоціированнаго  СоС12  изъ  іоновъ. 

По  теоріи  Энгеля  п)  синій  цвѣтъ  растворовъ  СоС12  вызывается 
образующимися  соединеніями  СоС12  со  спиртомъ,  съ  НС1  и  съ 
СоС12,  а  переходъ  синяго  цвѣта  раствора,  содержащего  СоС12  и 
НС1  въ  красный  отъ  прибавленія  2пС12,  НдС12,  8пС12  и  8ЬС13, 
образованіемъ  соединеній  этихъ  солей  съ  НС1. 

Донанъ  12)  и  Муръ  13)  полагали,  что  красный  цвѣтъ  растворовъ 
СоС12  обусловливается  іонами  Со  '  * ,  а  синій  іонами  СоС14,  при  чемъ 
эти  іоны  образуются  такъ: 

СоС12  =  ,Со  • '  и  2СГ;  СоС12  +  Н^С12  =  Со  •  •  +  Н^С14"; 
СоС12  +  СоС12  =  Со  '  •  +  СоС14";  СоС12  +  СаС12  =  Са ; '  +  СоС14". 

Наконецъ,  Ганчъ  14),  какъ  можно  заключить  изъ  его  статей, 
приписываетъ  синій  цвѣтъ  растворовъ  СоС12  комплексамъ; 

СоС14";  (СоС13.Н20)';  (СоС12.2Н20);  (СоС1.3Н20)  * ;  (Со.4Н20) '  * ; 

(СоС12.2С2Н5ОН)  и  т.  д.,  а  красный  цвѣтъ  комплексамъ: 

(СоС14.2ЩС12)";  (СоС14.2Н20)";  (СоС1.5Н20)  * ;  [Со(С^)4.2НеС12] ' ' ; 

(Со.6Н20)  •  '  и  т.  д. 

»)  ^аЬ^.,  1887 \  174. 

2)  Виіі.  (3),  5,  460. 

3)  Виіі.  (3),  6,  265. 

4)  С.  К.,  1 13,  699. 

5)  С.  К.,  113,  794. 

6)  .Гоигп.  СЬеш.  8ос,  83,  401. 

7)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  52,  224;  56,  223. 

8)  2еН,  апог^.  СЬет.,  54,  328;  58,  258. 

9)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  74,  351. 

10)  ЬеЬгЬисЬ  сіег  аі&етеіпеп  СЬетіе,  798. 
и)  Виіі.  (3),  6,  230. 

12)  Іоигп.  СЬет,  8ос,  81,  940. 

13)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  55,  641. 

14)  Вег:,  41,  1216;  2еіі.  апог&.  СЬет.,  73,  309. 
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Мнѣ  также  представлялось  интереснымъ  изслѣдовать  зависи- 
мость между  измѣненіями  цвѣта  растворовъ  хлористаго  кобальта 
и  образованіемъ  гидратовъ  въ  растворѣ,  а  такъ  какъ  переходу 
краснаго  цвѣта  въ  синій  способствуешь,  съ  одной  стороны,  увели- 
ченіе  концентраціи  СоС12,  а  съ  другой  повышеніе  температуры, 
то  мнѣ  необходимо  было  выяснить  зависимость  гидратаціи  хло- 
ристаго кобальта  (если  таковая  имѣетъ  мѣсто)  отъ  концентраціи 
и  отъ  температуры. 

Пока  что  мнѣ  удалось  выполнить  первую  часть  своей  задачи, 
а  затѣмъ  я  предполагаю  заняться  изслѣдованіемъ  гидратаціи  хло- 
ристаго кобальта  при  различныхъ  температурахъ. 

По  указанію  профессора  Сперанскаго  я  примѣнилъ  въ  своей 
работѣ  способъ,  дающій  возможность  опредѣлить  количество  воды, 
переносимой  іонами,  и,  слѣдовательно,  связанной  съ  ними  химически; 
этотъ  сравнительно  новый  методъ  былъ  съ  успѣхомъ  примѣненъ 
нѣкоторыми  изслѣдователями,  а  впервые  былъ  предложенъ  Нерн- 
стомъ. 

Методъ  Нернста  заключается  въ  томъ,  что  производится  элек- 
тролизъ  воднаго  раствора  изслѣдуемаго  электролита  въ  присут- 
ствіи  неэлектролита,  а  затѣмъ  опредѣляется,  насколько  коли- 
чество воды  и  электролита,  приходящіеся  на  извѣстное  коли- 
чество неэлектролита,  въ  анодномъ  и  катодномъ  растворахъ 
больше,  или  меньше,  чѣмъ  были  до  электролиза. 

По  этимъ  даннымъ  вычисляютъ  общее  количество  воды,  пе- 
реносимое іонами  съ  однаго  электрода  на  другой. 

Впервые  Нернстъ  со  своими  учениками  примѣнилъ  свой 
способъ  въ  1900  г.,  при  чемъ  были  изслѣдованы  растворы 
НС1,НВг,НЖ)3  и  Н2804  съ  Н3К03  въ  качествѣ  неэлектролита,  и 
были  достигнуты  положительные  результаты. 

Въ  1906  г.  появилась  работа  Бухбёка  !);  онъ  производилъ 
электролизъ  соляной  к.  въ  присутствіе  маннита  и  резорцина  и 
нашелъ,  что  іоны  хлора  болѣе  гидратированы,  чѣмъ  іоны  водорода. 

Въ  1909  г.  Уошборъ  2)  сообщилъ  о  произведенномъ  имъ  по 
способу  Нернста  изслѣдованіи  гидратаціи  въ  растворахъ  КС1, 
ШС1  и  ЫС1. 

Въ  качествѣ  неэлектролитовъ  онъ  примѣнялъ  тростниковый 
сахаръ,  раффинозу  и   Аз203  и  нашелъ,  что  если  іонъ  хлора 


1  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  55,  563. 
2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  66,  513. 
химич.  общ-  хъѵі,  5. 
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связанъ  съ  одной  молекулой  воды,  то  іонъ  К  съ  2,  3,  іонъ  Ка 
съ  3,  6  и  іонъ  Ц  съ  7  молекулами  воды. 

Прежде  чѣмъ  приступить  къ  основнымъ  опытамъ,  мнѣ  при- 
шлось произвести  рядъ  предварительныхъ. 

Такъ,  необходимо  было  подобрать  такой  неэлектролитъ,  ко- 
торый бы  не  измѣнялся  при  пропусканіи  тока,  и  содержаніе  ко- 
тораго  въ  растворѣ  можно  было  бы  опредѣлять  точно  и  удобно. 

Мною  были  испробованы  сначала  маннитъ  и  сахаръ,  но  оказа- 
лось, что  маннитъ  не  можетъ  быть  отдѣленъ  отъ  кобальта  безъ 
измѣненія  въ  вѣсѣ,  а  сахаръ  непримѣнимъ  потому,  что  крѣпкіе 
растворы  СоС12,  съ  которыми  я  имѣлъ  дѣло,  въ  поляриметрѣ  не- 
прозрачны. 

Подходящимъ  неэлектролитомъ  оказался  фенолъ,  такъ  какъ 
его  концентрація  не  измѣняется  при  электролизѣ,  онъ  очень 
удобно  и  точно  титруется  по  способу  Конешара  х),  и  въ  его 
присутствіи  можно  опредѣлять  СоС12. 

При  титрованіи  фенола  я  каждый  разъ  приливалъ  по  75,  100  и 
НО  куб.  сант.  приблизительно  1%  раствора  КаВг-^аВг03, 
отвѣчавшихъ  определенному  количеству  того,  или  другого  ра- 
створа №28203,  а  іодъ  оттитровывалъ  такими  растворами 
Яа35203: 

1-  ый  растворъ  —  1  куб.  сант.  отвѣчаетъ  0,001063  гр.  фенола. 

2-  ой        „        -  1    ,  „         0,00113  „ 

Опредѣленіе  СоС12  производилось  такимъ  образомъ,  что  къ 
раствору  СоС12  прибавлялся  избытокъ  0,1  н.  раствора  АдГЮ3 
(обыкновенно  30 — 35  куб.  сант.),  послѣ  чего  свободное  А^К03 
оттитровывалось  0,1  н.  растворомъ  ^4СІЧ8.  Привожу  факты, 
показывающіе  пригодность  фенола. 

Былъ  произведенъ  электролизъ  приблизительно  1%  раствора 
фенола  въ  моемъ  приборѣ  для  опредѣленія  чиселъ  переноса 
іоновъ  токомъ  въ  110  в.;  анодомъ  служила  серебряная  сѣтка 
7X15  сант.,  свернутая  въ  трубку,  а  катодомъ  кобальтовая  пла- 
стинка 7X1,5  сант. 

I.  Электролизъ  въ  теченіе  8  часовъ. 
Опредѣленіе  фенола. 

Отвѣчало  фенолу  столько  куб.  сант.  2-го  раствора: 
Въ  8  куб.  сант.   аноднаго  раствора  —  151, і  куб.  сант. 
„   8    „       „       средняго        „       —  151,4    ,  „ 
я    8    „   .    ,       катоднаго      т        —  151,1     я  * 


*)  Ьипде  „СЪет. — Іесііп.  ТІпІег5исЬип^8теШо(іеііи,  2,  776. 
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И.  Электролизъ  въ  теченіе  12  часовъ. 

Опредѣленіе  фенола. 

Отвѣчало  фенолу  столько  куб.  сант.  2-го  раствора: 

Въ  9  куб.  сант.  первоначальна™  раствора  —  147,5  куб.  сант. 
,   9    „       „     катоднаго  „        —  147,3  , 

„   9     „       „     средняго  „        —  147,2  „ 

Было  также  произведено  опредѣленіе  фенола  безъ  СоС12  и  въ  присут- 
ствіи  СоС12. 

I.  Былъ  взять  приблизительно  4°/0  растворъ  фенола. 

Потрачено  1-го  раствора: 
На  2  куб.  сант.  раствора  фенола   —  75,55  куб.  сант. 

И&І   V  '  9 

я    "       я  я  я  я 

+  0,3  гр.  СоС12  —  75,50  куб.  сант. 

П.  Былъ  взятъ  приблизительно  1°/0  растворъ  фенола. 
Отвѣчало  фенолу  столько  куб.  сант.  2-го  раствора: 
Въ  8  куб.  сант.  раствора  фенола  —  151,4  куб.  сант. 

я     8       я  »  я  я 

+  2  гр.  СоС12  —  151, і  „ 

Затѣмъ  подлежало  выяснить,  какіе  примѣнить  электроды  и 
въ  какихъ  предѣлахъ  можно  измѣнять  концентрацію  СоС12. 

Лучше  всего  было  бы  имѣть  электроды  изъ  чистаго  кобальта, 
но  такъ  какъ  въ  моемъ  распроряженіи  была  только  пластинка 
изъ  кобальта,  содержащаго  никкель,  то  я  сдѣлалъ  изъ  нея  катодъ 
1,5X7  сант. 

Тонкій  слой  кобальта  хорошо  держится  на  платинѣ,  мѣди  и 
кобальтѣ,  но  осадить  значительное  количество  кобальта  не  удается, 
потому  что  осадившійся  слой  затѣмъ  отскакиваетъ.  Такимъ  обра- 
зомъ,  мнѣ  пришлось  примѣнить  анодъ  изъ  серебряной  сѣтки, 
такъ  какъ  такимъ  путемъ  получалась  большая  поверхность,  что 
является,  по  Уошбору,  необходимымъ  условіемъ  удачи  опыта. 

Кусокъ  сѣтки  7X15  сант.  я  сворачивалъ  въ  трубку  и  при- 
крѣплялъ  къ  серебряной  проволокѣ. 

Дѣйствительно,  при  электролизѣ  въ  теченіе  5  часовъ  токомъ 
въ  110  в.  и  0,1  амп.  приблизительно  10%  раствора  СоС12,  содер- 
жавшая около  1%  фенола,  съ  анодомъ  изъ  серебряной  сѣтки 
7X7  сант.  въ  У  образной  трубкѣ  подъ  конецъ  на  электродахъ 
стали  выдѣляться  газы,  и  количество  фенола  въ  растворѣ  нѣ- 
сколько  измѣнилось. 
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Опредѣленіе  фенола. 

Потрачено  1-го  раствора: 

На  10  куб.  сант.  раствора  до  электр.      —  95,5  куб.  сант. 
„    Ю     „       „  „        послѣ  электр.  —  96       „  „ 

Когда-же  была  взята  сѣтка  7X15  сант..  то  при  электролизѣ 
того-же  раствора  при  одинаковыхъ  условіяхъ  въ  теченіе  9  ча- 
совъ  не  колебалось  выдѣленія  газовъ,  и  количество  фенола  почти 
не  измѣнилось. 

Опредѣленіе  фенола: 

Отвѣчало  фенолу  столько  куб.  сант.  1-го  раствора. 

Въ  10  куб.  сант.  раствора  до  электр.      —  148  куб.  сант. 
„    10     „       „  „       послѣ  электр.  —  148,2  „  , 

Что  касается  концентраціи  СоСІ2,  то  нельзя  было  примѣнять 
очень  разбавленные  растворы  какъ  по  той  причинѣ,  что  увели- 
чен]^ концентраціи  металлическаго  іона  облегчаетъ  его  выдѣ- 
леніе  на  катодѣ,  такъ  и  потому,  что  необходимо  было  имѣть 
около  электродовъ  такое  количество  соли,  чтобы  его  хватило  съ 
избыткомъ  на  8 — 10  часовъ  электролиза  при  0,1  ампера.  По 
этимъ  соображеніямъ  самые  разбавленные  растворы  въ  моихъ 
опытахъ  содержали  около  6%  СоС12. 

Самымъ  концентрированнымъ  былъ  приблизительно  15%  ра- 
створъ  СоС12,  а  болѣе  концентрированныхъ  я  не  примѣнялъ, 
потому  что  густая  окраска  отъ  СоС12  мѣшала  титрованію  фенола. 

Я  произвелъ  пять  основныхъ  опытовъ  въ  спепіально  сдѣлан- 
номъ  мною  приборѣ,  въ  которомъ  помѣщалось  около  250  куб. 
сант.  раствора.  Послѣ  электролиза  растворъ  раздѣлялся  на  три 
части  такимъ  образомъ  (рис.  1)  сначала  зажималась  каучуковая 
трубка  а  и  сифономъ  Ъ  сливался  катодный  растворъ,  затѣмъ 
открывался  зажимъ  с  и  отдѣлллся  средній  растворъ  отъ  аноднаго 
и,  наконецъ,  снимался  зажимъ  съ  трубки  а,  вынимался  анодъ 
и  пипеткою  извлекался  анодный  растворъ.  Электролизъ  произ- 
водился въ  теченіе  9  часовъ  токомъ  въ  0,1  амп.  и  ПО  вольтъ. 
При  опредѣленіи  СоС12  и  фенола  я  взвѣшивалъ  растворы  въ 
маленькой  баночкѣ  съ  притертой  пробкой,  а  затѣмъ  выливалъ 
ихъ  въ  колбу,  или  стаканчикъ. 

Кромѣ  перенесенной  іонами  воды  опредѣлялась  также  и  раз- 
ность между  количествами  СоС12  въ  первоначальномъ  и  анодномъ 
или  катодномъ  растворахъ,  приходящимися  или  на  одно  и  то-же 
количество  фенола,  или-же  на  одно  и  то-же  количество  раство- 
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рителя  (растворъ  фенола)  и  вычислялись  истинныя  и  обычныя 
числа  переноса. 

Числа  переноса  каждаго  іона  были  вычислены  отдѣльно  по 
измѣненію  количества  СоС12  у  анода  и  у  катода,  и  были  взяты 
среднія  числа.  Ошибка  при  опредѣленіи  общаго  количества  воды 
въ  анодномъ,  или  катодномъ  растворѣ  могла  доходить  до  0,2  гр. 

Первый  опытъ. 

Серебро  въ  кулометрѣ   3,0998  гр. 

Катодный  растворъ  83  „ 


Въ  1  гр.  раствора  содержится: 

Катодн.  растворъ. 


Фенола 
СоС12  . 
Воды  . 


Первоначальный 
растворъ. 
0,01829  гр. 
0,05933  „ 
0,92230  . 


0,01824  гр. 
0,04667  , 
0,93509  я 


Фенола 
СоС12 . 
Воды . 


Всего  въ  катодномъ  растворѣ  содержится: 

Фенола   1,51392  гр. 

СоС12    3,87361  „ 

Воды   77,61247  „ 

Въ  катодномъ  растворѣ: 

Количество  СоС12  уменьшилось  на    ...    .     1,0374  гр. 
Количество  воды  увеличилось  на    ...    .     1,2  „ 

Второй  опытъ. 

Серебро  въ  кулометрѣ   2,9464  гр. 

Анодный  растворъ  80  „ 

Катодный  растворъ  42  „ 

Въ  1  гр.  раствора  содержится: 

Первонач.  раств.  Анодн.  растворъ.  Катодн.  растворъ. 
....       0,01639  гр.             0,01667  гр.  0,01638  гр. 

....       0,05827   „  0,05179  „  0,03402  „ 

....       0,92534  „  0,93154  „  0,94960  „ 


Общее  количество: 

Въ  анодн.  раств.  Въ  катодн.  раств. 


Фенола 
СоС12  . 
Воды  . 


1,3336  гр. 
4,1432  , 
74,5232  „ 


Въ  анодномъ  растворѣ: 

Количество  СоС12  уменьшилось  на  .  . 
Количество  воды  уменьшилось  на   .  . 


0,68796  гр. 
2,4459  , 
39,8410  „ 


0,5981  гр. 
0,8 
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Въ  катодномъ  растворѣ: 
Количество  СоС12  уменьшилось  на'  .  .  . 
Количество  воды  увеличилось  на  .    .  . 

Числа  переноса: 

Кобальта. 

Истинный   0,380 

Обычныя   0,350 

Третій  опытъ. 


1,01706  гр. 


Хлора. 
0,620 
0,650 


СоС12 
Воды . 
Фенола 


Серебро  въ  кулометрѣ   3,1680  гр. 

Анодный  растворъ  -.78  „ 

Катодный  растворъ.    .......    50  „ 


Въ  1  гр.  раствора  содержится: 

Первонач.  раств.      Анодн.  раств.  Катодн.  раств. 

0,05979  гр.             0,05403  гр.  0,03664  гр. 

0,92255  „               0,92791  ,  0,94564  „ 

0,01766  „               0  01806   „  0,01772  „ 


Фенола 
СоС12  . 
Воды  . 


Общее  количество: 

Въ  анодн.  раств. 

  1,4087  гр. 

•   4,2143  , 

  72,3770  , 

Въ  анодномъ  растворѣ: 

Количество  СоС12  уменьшилось  на  .  . 
Количество  воды  уменьшилось  на  .  . 

Въ  катодномъ  растворѣ: 
Количество  СоС12  уменьшилось  на    .  . 
Количество  воды  увеличилось  на    .  . 

Числа  переноса: 

Кобальта. 

Истинныя   0,340 

Обычныя  .....  0,320 


Въ  катодн.  раств. 
0,886  гр. 
1,832  „ 
47,282  , 

0,555  гр. 
.       1,2  , 

.    .     1,1676  гр. 
.    .  1 


Хлора. 
0,660 

0,680 


Четвертый  опытъ. 

Серебро  въ  кулометрѣ.   3,2824  гр. 

Анодный  растворъ   85  „ 

Катодный  растворъ   54  „ 


Фенола 
СоС12. 
Воды . 


Въ  1  гр.  раствора  содержится: 

Первонач.  раств.  Анодн.  растворъ. 
0,01382  гр.  0,01399  гр. 

0,10388  я  0,10000  „ 

0.88230  „  0,88601  „ 


Катод,  растворъ. 
0,01387  гр. 
0,08346  „ 
0,90267  . 
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Общее  количество: 

Анодн.  растворъ.  Катоды,  растворъ. 
Фенола    .......        1,1892  гр.  0,7490  гр. 

СоСЬ   8,5000  „  4,5068  „ 

Воды  .       75,3108  ,  48,7442  „ 

Въ  анодномъ  растворѣ: 

Количество  СоСЬ  уменьшилось  на    ...    .     0,4388  гр. 
Количество  воды  уменьшилось  на   ...    .     0,0  „ 

Въ  катодномъ  растворѣ: 

Количество  СоСЬ  уменьшилось  на    ...    .     1,1232  гр. 
Количество  воды  увеличилось  на    ....     0,9  „ 

Числа  переноса: 

Кобальта.  Хлора. 

Истинный   0,320  0,680 

Обычныя   0,280  0,720 

Пятый  опытъ. 

Серебро  въ  кулометрѣ.    .:....     3,5456  гр. 

Анодный  растворъ  87 

Катодный  растворъ  50  ,. 

Въ  1  гр.  раствора  содержится: 

Первонач.  раств.  Анодн.  раств.  Катодн.  раств. 

Фенола   0,01208  гр.  0,01222  гр.  0,01215  гр. 

СоС12   0,14875  „  0,14468  ,  0,12345  „ 

Воды   0,83917   „  0,84310  „  0,86440  „ 

Общее  количество: 

Анод,  растворъ.  Катод,  растворъ. 

Фенола   1,0631  гр.  0,6075  гр. 

СоС12    12,5872   „  6,1725  „ 

Воды   73,3497   „  43,22 

Въ  анодномъ  растворѣ: 

Количество  СоС12  уменьшилось  на    ....     0,5143  гр. 
Количество  воды  уменьшилось  на    ....     0,5  „ 

Въ  катодномъ  растворѣ: 
Количество  СоСЬ  уменьшилось  на     ....     1,3083  гр. 
Количество  воды  увеличилось  на    ....     1  „ 

Числа  переноса: 

Кобальта.  Хлора. 

Истинный                        0,310  0,690 

Обычныя                         0,250  0,750 
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Средняго  раствора  я  не  анализировалъ,  такъ  какъ  отдѣльный 
опытъ  убѣдилъ  меня  въ  томъ,  что  его  составъ  не  измѣняется 
при  электролизѣ.  Въ  теченіе  8,5  часовъ  пропускался  токъ  при 
обычныхъ  условіяхъ  черезъ  6°/0  (приблизительно)  растворъ  СоСІ2, 
а  затѣмъ  было  произведено  опредѣленіе  СоС12  и  получено: 

Содержится  СОС12: 

Въ  1  гр.  первоначальнаго  раствора  ....     0,05694  гр. 
Въ  1  гр.  средняго  раствора,   0,05694  „ 

Такъ  какъ  при  производствѣ  перваго  опыта  удалось  только 
изслѣдовать  катодный  растворъ,  то  можно  подсчитать,  что  если  бы 
въ  кулометрѣ  осадилось  не  3,0998  гр.  серебра,  а  2,9464  гр.,  какъ 
во  второмъ  опытѣ,  то  количество  воды  въ  катодномъ  растворѣ 
увеличилось  бы  на  1,1  гр. 

Всего  переносится  іонами  съ  анода  на  катодъ  воды: 


Въ  опытѣ. 
I  и  II  (0,8  +  1  +  1,1)  :  3  =  0,97  гр. 

III  (1,2  +  1)  :  2  =  1,1  „ 

IV  (0,6  +  0,9)  :  2  =  0,75  „ 
У         (0,5  +  1)  :  2  =  0,75  „ 


При  прохожденіи  96540  кулоновъ. 
36  гр.  )    Въ  среднемъ  37  гр. 
38  „   I    или  2,06  гр.-мол. 
25   „        или  1,39  гр.-мол. 
23  „        или  1,28  гр.-мол. 


Въ  упомянутой  статьѣ  Бухбека  указано,  что  при  безконеч- 
номъ  разведеніи  НС1  число  молекулъ  воды  у  связанныхъ  съ  хло- 
ромъ  іоновъ,  равняется  числу  молекулъ  х,  связанныхъ  съ  вбдо- 
роднымъ  іономъ,  если  х  =  0,33,  а  такъ  какъ  гидратація  іона  С1 
несомнѣнно  больше,  чѣмъ  іона  Н,  то  х  >  0,33.  Тогда  получаемъ: 

х  =  0,5;  х  =  1;      х  =  2 
^=1,26;  у  =3,95;  у  =  9,32  и  т.  д. 

Чтобы  определить  изъ  моихъ  опытовъ  число  молекулъ  воды, 
связанныхъ  съ  іономъ  кобальта,  необходимо  знать,  сколько  ихъ 
находится  въ  соединены  съ  іономъ  хлора,  но  для  этого  должно 
быть  извѣстно  значеніе  х. 

Если  отнестись  съ  довѣріемъ  къ  опытамъ  Джонса  х),  то  слѣ- 
дуетъ  принять  яг  =  0,5.  При  этомъ  у  =  1,26,  и  слѣдовательно 
вполнѣ  диссоціированная  молекула  НС1  связана  съ  1,76  молеку- 
лами воды.  По  Джонсу  въ  0,3  н.  растворѣ  соляной  кислоты, 
степень  диссоціаціи  которой  равняется  0,902,  частица  НС1  связана 


г)  2еіІ.  рЬуз.  СЬеш.,  55,  421. 
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съ  2,07  частицами  воды,  а  9/ю  •  1»76  =  1,58  молекулъ.  Предполо- 
живъ,  что  я  =  1,  мы  получаемъ: 

у  =  3,95;  1  +  3,95  =  4,95;  9/10 .  4,95  =  4,46  мал. 

Принявъ  х  =  0,5,  мы  по  даннымъ  Бухбека  найдемъ,  что  число 
н  о 

молекулъ  воды  С1  2  ,  связаннныхъ  съ  іономъ  С1,  для  моихъ 
опытовъ  съ  наименьшей  концентраціей  слѣдуетъ  считать  равнымъ  1 , 
а  для  двухъ  послѣднихъ  опытовъ  равнымъ  0,7. 

Примѣнивъ  истинныя  числа  переноса  (для  наименьшей  кон- 
центраціи  среднія  изъ  двухъ  опытовъ)  и  обозначивъ  число  моле- 
кулъ воды,  связанныхъ  съ  іономъ  Со,  знакомъ  СоНз°,  мы  бу- 
демъ  имѣть: 

Для  5.9°/о,  5,8°/о  и  6°/0  растворовъ  СоС12. 

1         Н20  Н20  1  Н20  Н20 

0,36  ^  Со      —  0,6Ш        =  2,06;  у  Со       =  7,5;  Со       =  15. 

Для  10°/о  раствора  СоС12. 

1  ;  н2о  иго  1       иго     ■  ■  •  н2о 

0,32  у  Со      -  0,68С1        =  1,39;  у  Со       =  6;  Со  =12. 

Для  15°/о  раствора  СоСЬ. 

1        Н20  то  1         Н20  Н20 

0,31  у  Со       —  0,69С1        =  1,28;  у  Со       =  5,5;  Со  =11. 


Заключен!  е. 

Итакъ,  мои  опыты  говорятъ  за  то,  что  гидратація  іоновъ  Со  съ 
увеличеніемъ  концентраціи  СоС12  уменьшается. 

Числа  переноса  кобальта,  какъ  и  у  Бейна  х),  уменьшаются 
съ  увеличеніемъ  концентраціи. 

Принимая  во  вниманіе  все  добытое  другими,  а  также  и  резуль- 
таты моихъ  опытовъ,  я  прихожу  къ  такому  выводу. 

1.  Гидратація  іоновъ  кабальта  и  недиссоціированныхъ  ча- 
стицъ  СоС12  уменьшается  съ  возрастаніемъ  концентраціи  СоС12  и 
температуры. 

2.  Вѣроятно  при  этомъ  [Со6(Н20)п]  "  переход,  въ  [Со .  4(Н20)п]]**, 
[Со4(Н20)]  "  и  [Со(Н20)2С12],  а  не  въ  Со  С14';;  уменьшеніе  числа 
переноса  кобальта  можетъ  быть  объяснено,  какъ  показали  Ризен- 
фельдъ  и  Рейнгольдъ  2),  гидратаціей  іоновъ. 


х)  2еіІ.  рЬуз.  СЬеш.,  27,  43,  54. 
2)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  66,  672. 
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3.  Несомнѣнно,  что  въ  синихъ  спиртовыхъ  растворахъ  цвѣтъ 
обусловливается  комплексами  СоС12(СН40)2,  СоС]2(С2Н60)2,  СоС14" 
и  т.  д. 

4.  Вопросъ  объ  образованіи  іоновъ  СоС14"  при  дѣйствіи 
НС1,  Ш4С1,  КС1,  NаС1,  ВеС12,  М&С12,  СаС12,  8гС12  и  А1С18  на 
водные  растворы  СоС12  еще  не  вполнѣ  выясненъ. 

5.  Доказано,  что  въ  красныхъ  растворахъ  СоС12,  содержащихъ 
2пС12,  СсіС12  8ЪС13,  Н^С12  и  8пС12,  образуются  комплексные  аніоны, 
имѣющіе,  можетъ  быть,  такой  составъ: 


Считаю  пріятнымъ  долгомъ  выразить  мою  искреннюю  призна- 
тельность профессору  А.  В.  Сперанскому  за  его  совѣты  и  ука- 
занія,  а  также  за  предоставленные  въ  мое  распоряженіе  приборы. 


Изъ  фармацевтической  лабораторіи  Харьковскаго  Университета. 


При  возстановленіи  катарто-эмодина  водородомъ  и  цинковою 
пылью  мною  былъ  полученъ  метилантраценъ  !)  по  всѣмъ  свой- 
ствамъ  сходный  съ  метилантраценомъ  Либерманна  и  Фишера  2), 
у  котораго  на  основаніи  данныхъ  этихъ  изслѣдователей  группа 
СН3  должна  была  находиться  въ  ^-положеніи,  но  позже  Пер- 
кинъ  (Регкіп)  и  Хбммелъ  (Ниттеі)  3),  затѣмъ  Гессе  (Неззе)  4)  и 
Джоветтъ  (Ісѵѵеіі)  и  Поттеръ  (Роііег)  5)  пришли  къ  заключенію, 
что  метилантраценъ  изъ  франгула-эмодина  долженъ  быть  а-ме- 
тилантраценомъ. 

Рѣшеніе  вопроса  о  принадлежности  метилантрацена  изъ  фран- 
гула-эмодина къ  а-  или  р-ряду,  въ  виду  близости  свойствъ  этихъ 
изомеровъ,  было  возможно,  по  моему  мнѣнію,  только  путемъ  не- 
посредственнаго  сравненія  самого  метилантрацена  и  его  ближай- 

1)  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1542  (1908). 

2)  ІлеЬ.  Апп.,  183,  163  (1876). 

3  <Тоигп.  СЬет.  8ос,  65,  925  (1894). 

4)  ЬіеЬ.  Апп.,  309,  73  (1899). 

5)  аоигп.  СЬет.  8ос.,>  83,  1327  (1903). 


и  т.  д. 
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шихъ  ороизводныхъ  съ  синтетическими  а-  и  р-метилантраценами 
и  соотвѣтствующими  ихъ  производными.  Таковое  изслѣдованіе 
и  было  мною  предпринято  еще  въ  1908  году. 

За  это  время  Остерле  (Озіегіе)  и  Тыща  (Тізга)  г)  сравнили 
метилантраценъ  изъ  франгула-эмодина,  его  пикриновое  соеди- 
неніе  и  метилантрахинонъ  съ  соотвѣтствующими  соединеніями 
Р-ряда,  а  О.  Фишеръ  съ  сотрудниками  изучилъ  подробнѣе  син- 
тетическій  (3-метилантраценъ  2)  и  синтетическій  же  а-метилан- 
траценъ  3). 

Какъ  Остерле  и  Тыща,  такъ  и  Фишеръ  4)  пришли  къ  за- 
ключенно, что  метилантраценъ,  подучающійся  изъ  франгула  эмо- 
дина  есть  (3-метилантраценъ,  къ  этому  же  выводу  привели  и  мои 
изслѣдованія. 

Синтетическій  (3-метилантраценъ  и  его  производныя. 

Для  полученія  р-метил-антрацена  и  его  производныхъ  исход- 
нымъ  матеріаломъ  служилъ  [3-метилантрахинонъ,  приготовленный 
мною  же  изъ  м-толуилъ-о-бензойной  кислоты. 

м-толуил-о-бензойная  кислота  СН3.С6Н4.СО.С6Н4.СООН  гото- 
вилась мною  по  Эльбсу  5),  а  затѣмъ  по  Лимприхту  6)  съ  нѣко- 
торыми  измѣненіями,  внесенными  Грэбе  и  Ульманомъ  7)  конден- 
саціей  толуола  съ  фталевымъ  ангидридомъ  въ  присутствіи  хло- 
ристаго  алюминія.  Безцвѣтныя  призмы;  плав,  при  96° — 97°,  на- 
грѣтыя  выше  110°  при  остываніи  кристаллизуются  и  вновь 
плавятся  уже  при  138° — 139°. 

соч 

(3-м  етил  антрахинонъ  С6Нл        /СвН3 .  СН3  былъ  полу- 

ченъ  по  способу  Лимприхта  и  Виганда  (\Ѵіе^апсІ)  8)  вагрѣваніемъ 
при  120°  м-толуил-о-бензойной  кислоты  съ  кр.  сѣрною  кисло- 
тою. Кристаллизуется  изъ  алкоголя  въ  видѣ  желтыхъ  иголъ, 
плав,  при  175° — 177°.  Для  анализа  высушивался  при  97°. 

1)  Аг.,  246,  432  (1908). 

2)  <Ьигп.  ргакі.  Спет.  [2],  79,  555  (1909);  82,  231  и  280  (1910). 

3)  <Гоигп.  ргакі.  Сііет.  [2],  83,  201  (1911). 

4)  Лоигп.  ргакі.  СЬет.  (2),  83,  209  {1911). 

5)  <к>игп.  ргакі.  СЬет.  (2),  41,  1  (1890). 

6)  ІлеЬ.  Апп.,  299,  300  (1898). 

7)  ЬіеЬ.  Апп.,  291,  9  (1896). 

ь)  ЬіеЬ.  Апп,  311,  180  (1900). 
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А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,2176  гр.:  0,6483  гр.  С02,  0,0865  гр.  Н20. 

С14Н702.СН3.     Вычислено  °/0  С  —  81,04;    Н  —  4.55. 

Найдено       „    я  —  81,26;    „  —  4,42. 

/СН\ 

?-м е т и л-а нтраценъ  СбН4\        ">С6Н3.СН3  получался  мною 

возстановленіемъ  (3-метилантрахинона  по  Бернштейну  (Вбгп- 
8Іеіп)  !)  цинковою  пылью  и  амміакомъ;  образовавшиеся  (3-метил- 
антраценъ  отдѣлялся  отъ  цинковой  пыли  алкоголемъ,  очищался 
кристаллизаціей  изъ  алкоголя  же  и  возгонкой.  Кристаллизуется 
онъ  въ  видѣ  бѣлыхъ  листочковъ  съ  зеленоватожелтымъ  отли- 
вомъ,  плав,  при  205°— 207°.  Слабые  растворы  въ  алкоголѣ  и 
бензолѣ  флуоресцируютъ  голубымъ  цвѣтомъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.    Навѣска  0,1963  гр.:  0,6761  гр.  С02,  0,1111  гр.  Н20. 
II.        я        0,2280  гр.:  0,7865  гр.  СО,,  0,1299  гр.  Н20. 


С15Н12.    Вычислено      °/0  С  —  93,69 
Найдено      I    „    „  —  93,97 
II   „    ,  —  94,08 


Н  —  6,31. 
.  -  6,29. 
.  —  6,33. 


,3-антрахинонкарбоновая  кислота 

соч 

СбН4<  >С6Н:3.СООН 

была  получена  по  Либерманну  2)  окисленіемъ  |3-метилантрахи- 
нона  хромовымъ  ангидридомъ  въ  уксусной  кислотѣ.  Перекристал- 
лизованная  изъ  алкоголя  представляетъ  игольчатые  кристаллы 
едва  желтаго  цвѣта,  плав,  при  290°— 292°. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,2058  гр.:  0,5309  гр.  С02,  0,0561  гр.  Н20. 

С15Н804.    Вычислено  %  С  —  70,14;    Н  —  3,20. 

Найдено       „    „  —  70,36;    я  —  3,05. 

р-антрахинонкарбоновая  кислота  слабо  нагрѣтая  со  щелочью 
и  цинковой  пылью  не  даетъ  краснаго  окрашиванія  водной  жид- 
кости, чѣмъ  отличается  отъ  а-антрахинонкарбоновой  кислоты, 


1)  Вег.,  15,  1821  {1882). 
)  ЫеЬ.  Апп.,  212,  97  (1882). 


1070 


Н.  Красовскій. 


дающей  такое  окрашиваніе.  Такое  наблюденіе  было  сдѣлано  и 
другими  изслѣдователями. 

Хлорангидри  д-р  -  антрахинонкарбоновой  кис- 

/со\ 

лоты  СбН4С        /С6Н3  •  СОС1  былъ  полученъ   по  Либерманну  и 

хсск 

Глокку  (Оіоск)  х)  при  нагрѣваніи  р-антрахинонкарбоновой  кис- 
лоты съ  немного  болыпимъ,  чѣмъ  равныя  части,  количествомъ 
РС15.  Реакція  наступаешь  при  плавленіи  смѣси;  избытокъ  РС15 
удаляется  нагрѣваніемъ,  остатокъ  обрабатывается  водой  и  кри- 
сталлизуется изъ  бензола.  Представляетъ  собою  желтоватыя 
пластинки,  жирныя  на  ощупь,  плав,  при  146° — 147°. 

Анализъ  вещества,  высушеннаго  при  97°,  по  Каріусу  въ  запаянной 
трубкѣ:  % 

Навѣска  0,1153  гр.:  0,0597  гр.  А&С1. 

С14Н702СО.С1.    Вычислено  °/0  С1  —  13,10. 

Найдено        „     „   —  12,81. 

Этиловый  эфиръ  р-а нтрахинонкарбоновой  кис- 

/со\ 

лоты — СбНл        ^>С6Н3СООС2Н5  легко  образуются  при  кипяче- 

хсск 

ніи  раствора  хлорангидрида  кислоты  съ  безводнымъ  алкоголемъ 
по  Либерманну  и  Глокку;  при  сгущеніи  раствора  эфиръ  кристал- 
лизуется въ  видѣ  иголъ  слегка  желтаго  цвѣта,  темпер,  плавл. 
146°— 147°. 

Анализъ: 

Навѣска  0,2103  гр.:  0,5632  гр.  С02;  0,0801  гр.  Н20. 

С17Н1204.    Вычислено  °/0  С  —  72,83;    Н  —  4,33. 

Найдено       „    я  —  73,04;    „  —  4,23. 

Амидъ  ^-антрахинонкарбоновой  кислоты 
сбн4<  >С6Н3.ССШН2 

Чек 

былъ  полученъ  по  способу,  описанному  Либерманномъ  и  Глок- 
комъ,  пропусканіемъ  газообразнаго  сухого  амміака  въ  бензольный 
растворъ  хлорангидрида  (3-антрахинонкарбоновой  кислоты.  Кри- 
сталлизуется изъ  бензола  въ  видѣ  шелковистыхъ  иголочекъ  съ 


*)  Вег.,  17,  889  (1884). 
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раздвоенными  концами;  темп.  пл.  291° — 292°  (по  Либерманну  и 
Глокку— выше  280°). 

Синтетическій  а-мѳтилантраценъ  и  его  производныя. 

Для  а-метилантрацена  не  было  удобнаго  способа  полученія. 
Мною  онъ  былъ  приготовленъ  по  способу  Бирукова  ])  въ  очень 
небольшомъ  количествѣ,  съ  темп.  плав.  198° — 199°;  при  окисленіи 
его  образуется  предполагаемая  антрахинонкарбоновая  кислота, 
плавящаяся  при  272° — 273°.  Но  по  даннымъ  Фишера  и  Заппера 
(Заррег)  2)  получить  чистый  а-метилантраценъ  по  способу  Би- 
рукова крайне  затруднительно,  образующійся  по  этому  способу 
продуктъ  представляетъ  собою  смѣсь. 

Чистый  а-метилантраценъ  былъ  приготовленъ  ими  при  воз- 
становленіи  цинковой  пылью  1,4  хлорметилантрахинона,  онъ 
плавился  при  85° — 86°.  Дальше  будутъ  приведены  мною  данныя 
этихъ  изслѣдователей,  чтобы  сравнить  ихъ  съ  результатами  моихъ 
опредѣленій. 

«-Антрахинонкарбоновая  кислота.  По  способу 
Грэбе  (ОгаеЬе)  и  Гфеллера  (Оіеііег)  3)  изъ  аценафтена  I  при  окис- 
лены Сг207Ка2  въ  укусной  кислотѣ  получается  ангидридъ  наф- 
таловой  кислоты  (И),  который  окисленіемъ  марганцевокаліевой 
солью  въ  щелочномъ  растворѣ  переходитъ  въ  гемимелитовую 
кислоту  (III). 

/СН2  XXX  /СООН 

С]ЭН6  (  |     -»  С10Н6  <      /  О  -»  С6Н3  АХЮН 
ХСН2  ХССК  т^СООН 

I  II  111 

Изъ  ангидрида  гемимелитовой  кислоты,  по  Грэбе  и  Леонардту 
(Ьеоппагсіі)  4),  конденсаціей  съ  бензоломъ  въ  присутствіи  А1С13 
была  приготовлена  мной  бензоилфталевая  кислота,  которая  при 
нагрѣваніи  съ  сѣрною  кислотой  теряетъ  частицу  воды  и  даетъ 
а-антрахинонкарбовую  кислоту: 

/СООН  хоч 
свн5 —со  —  свн3  <(        —  Н20  ->  С6Н,  <     >  с,н3 .  соон. 
Чюон  ХС(К 


х)  Вег.,  20,  2068  {1887). 

2)  Доигп.  ргакі.  СЬеш.  (2),  83,  201  {1911). 

3)  Вег.,  25,  652  (1892). 

4)  ЬіеЬ.  Апп.,  290,  230  {1896). 
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Это  игольчатые  кристаллы,  слегка  желтоватаго  цвѣта  плавятси 
при  295°  —  296°,  при  нагрѣваніи  съ  щелочью  и  2п  пылью  даютъ 
красное  окрашиваніе,  характерное  для  а-кислоты. 

Этиловый  эфиръ  а-а  нтрахинонкарбоновой  кис- 
лоты былъ  приготовленъ  по  Грэбе  и  Леонардту.  Кристаллизуется 
въ  видѣ  желтоватыхъ  иголочекъ,  плав,  при  1 70°  (Ог.  и  Ьеоппагсіі 
169°). 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1604  гр.:  0,4272  гр.  С02;  0,0602  гр.  Н20. 

С17Н1204.    Вычислено  °/0  С  —  72,83;    Н  —  4,33. 

Найдено       я    ,  —  72,63;    „  —  4,17. 


Метилантраценъ  изъ  франгула-эмодина  и  его  производныя. 

Для  приготовленія  метилантрацена  сначала  былъ  полученъ 
эмодинъ  изъ  коры  ломкой  крушины  (Кпагшшз  ггап^иіа)  по  спо- 
собу Швабе  1),  тщательно  очищенъ  кристаллизаціей  изъ  алкоголя 
и  укуснаго  эфира  и  чистота  его  определялась  анализомъ.  Крас- 
новатые кристаллы  франгула-эмодина  по  внѣшнему  виду,  по  от- 
ношенію  къ  растворителямъ  и  реактивамъ  ничѣмъ  не  отличались 
отъ  полученнаго  мной  же  катарто-эмодина,  изъ  ягодъ  Кпатпиз 
саіпагііса.  Плавится  онъ  при  254°. 

0,6732  гр.  эмодина  потеряли  при  высушиваніи  въ  вѣсѣ  0,0406  гр. 

С15Н10Об  +  Н20.    Вычислено  °/0  Н20  —  6,25. 

Найдено      „      „    —  6,03. 
Эмодинъ  изъ  Ші.  саіпагііса  „  „      „    —  6,19. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска   I.  0,2279  гр.:  0,5591  гр.  С02;  0,0736  гр.  Н20. 
II.  0,2192  гр.:  0,5378  гр.     „     0,0718  гр.  „ 


С]5Н10О5.    Высчитано      %  С  —  66,64 

Найдено       I   „  „  —  66,91 

II   „  „  —  66,95 

Эмодинъ  изъ  КЬ.  СаШагІіса  „  „  —  66,76 


Н  —  3,73. 

.  -  3,59. 

„  —  3,68. 

■  -  3,60. 


снч 

Метилантраценъ  СбН4  <Г  )  С6Н3 .  СН3  изъ  франгула- 
эмодина  былъ  приготовленъ  возстановленіемъ  водородомъ  съ  пин- 


')  Аг.,  569  (1888). 


О  МЕТИЛАНТРАЦЕНѢ  ИЗЪ  ФРвНГУЛА-ЭМОДИНА. 


1073 


новой  пылью  и  очищенъ  возгонкой  и  кристаллизаціей  изъ  алко- 
голя. Бѣловатые  листочки  полученнаго  мети л антрацена  плавятся 
при  205°  —  207°  и  обладаютъ  свойствами  уже  полученнаго  моно- 
синтетически  Р-метилантрацена. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,2117  гр.:  0,7285  гр.  С02;  0,0161  гр.  Н20. 


Для  синтетическаго  [З-метилантрацена  въ  среднемъ  изъ  двухъ  анализовъ 
найдено  °/0  С  —  94,02;   Н  —  6,3 1 . 

Антрахинонкарбоновая  кислота  и  ея  хлорангидридъ,  этиловый 
зфиръ  и  амидъ  —  были  получены  изъ  метилантрацена-франгула- 
эмодина  тѣми  же  способами,  какъ  изъ  ^-метилантрацена  синтети- 
ческаго и  обладали  всѣми  свойствами  соотвѣтствующихъ  синтети- 
ческихъ  соединены. 

Антрахинонкарбоновая  кислота  плавится  при  290°  —  292°;  тем- 
пература плавленія  ея  опредѣлялась  одновременно  съ  синтети- 
ческой кислотой  въ  двухъ  капиллярахъ;  со  щелочью  и  цинковой 
пылью  не  даетъ  окрашиванія. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1912  гр.:  0,4936  гр.  С02;  0,0534  гр.  Н20. 


Хлорангидридъ  антрахинонкарбоновой  кис 
лоты  имѣлъ  темп.  пл.  146°. 

Этиловый  эфиръ  ея  плавился  при  146°  —  147°. 


Амидъ  антрахинонкарбоновой  кислоты  плавился 
при  290°  —  292°. 


Произведенное  сравненіе  показываетъ,  что  метилантраценъ 
изъ  франгула-эмодина  сходенъ  во  всѣхъ  свойствахъ  съ  синтети- 
ческимъ  (3-метилантраценомъ  и  отличается  нѣкоторыми  свойствами 
отъ  а-метилантрацена,  какъ  это  хорошо  видно  изъ  сопоставленія 
температуръ  плавленія  въ  таблицѣ. 

химич.  овш.  хьѵт,  5.  68 


С1бН12.    Вычислено  %  С  —  93,69;    Н  —  6,31. 

Найдено       „    я  —  93,85;    я  —  6,15. 


С14Н702СООН.     Вычислено  %  С  —  70,14;  Н 
Найдено       „     я  —  70,41;  я 
Въ  синтетической  я  я     „  —  70,36;  в 


3,21. 
3,10. 
3,05. 
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ТЕМПЕРАТУРЫ    ПЛ  і 

.  В  Л  Е  Н  1  Я. 

?  ; . . 

синтетич. 

і 

Изъфран- 
гула-эмо- 
дина. 

а  .  .  . 
сивтетич. 

а  .  .  . 

синтетич. 
по 

Фишеру  и 
Запперу. 

(3  .  .  . 
синтетич. 

по 
Фишеру. 

Метилантраценъ  .    .  . 

205—207 

205—207 

85-86 

207 

Метилантрахинонъ  .  . 

175-177 

170—171 

175 

Антрахинонкарбоновая 

290—292 

290-292 

295—296 

293—294 

Хлорангидридъ  кисл.  . 

146—147 

146 

Этиловый  эфиръ  .  .  . 

146—147 

146 

170 

Амидъ   

291—292 

290-992 

(3-  метилантраценъ  изъ  франгула-эмодина  и  синтетическій 
отличаются  отъ  а-метилантрацена  значительно  темп,  плавленія 
самого  углеводорода  и  темп.  пл.  этиловаго  эфира  антрахинон- 
карбоновыхъ  кислотъ  и  только  немного  темп,  пл;  метилантрахи- 
ноновъ. 


При  изслѣдованіи  катарто-эмодина  г)  мною  также  были  по- 
лучены и  изслѣдованы  метилантраценъ,  метилантрахинонъ  и 
атрахинонкарбоновая  кислота.  Найденныя  тогда  точки  плавленія 
этихъ  веществъ  оказались  болѣе  или  менѣе  ниже,  чѣмъ  темп.  пл. 
веществъ  полученныхъ  теперь.  Въ  виду  этого,  всѣ  эти  вещества 
были  вновь  очищены  и  провѣрена  ихъ  темп,  плавленія,  при  чемъ 
были  получены  числа  вполнѣ  согласные  съ  таковыми  р-метил- 
антрацена  синтетическаго  изъ  франгула-эмодина  и  его  производ- 
ныхъ. 

Полученные  изъ  катарто-эмодина: 

Темп.  пл.  по    тт  л 
прежн.  опредѣл.Новыя  опРедѣл' 

Метилантраценъ   204°— 205°  207° 

Метилантрахинонъ  .    .    .  ѵ.  .    .    .  163°  175°— 177е 

Антрахинонкарбоновая  кислота.    .       278°— 279°       290°— 292° 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1543  {1908). 
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Этими  данными  исправляется  прежняя  темп,  плавленія  и  уста- 
навливается, что  метилантраценъ  изъ  катарто-эмодина  такъ  же. 
какъ  и  изъ  франгула-эмодина,  долженъ  быть  признаыъ  3-метил- 
антраценомъ. 

Харьковъ. 
28  мая  1914  г. 


Шъ  лабораторіи  красящихъ  веществъ  Донского  Политехникуіиа. 

0  бензопирокатехинѣ  ЭоЬпег  а. 

НИК.  РОЖДЕСТВЕНСКАГО. 

БбЬпег,  нагрѣвая  пирокатехинъ-ди  бензоатъ  съ  хлористымъ 
'бензоиломъ  въ  присутствіи  2пС12,  получилъ  бензопирокатехинъ. 

СбИ-СО--СбН3(ОН)2, 

кристаллизующійся  съ  1/2  молекулы  кристаллизаціонной  воды, 
удаляемой  нагрѣваніемъ  до  110°;  температуру  плавленія  этого 
вещества  онъ  указалъ  въ  145°  !). 

Позднѣе  ВагіоІоШ  2)  получилъ  этотъ  же  діоксикетонъ,  дей- 
ствуя іодистымъ  водородомъ  на  бензогваяколъ,  причемъ  онъ 
констатировалъ  присутствіе  1  молекулы  кристаллизационной  воды, 
а  температуру  плавленія  нашелъ  равной  134°. 

Изслѣдуя  реакціи  конденсаціи  ангидридовъ  карбоновыхъ  ки- 
слотъ  бензольнаго  ряда  съ  фенолами,  я  получилъ,  между  прочимъ^ 
тоже  бензопирокатехинъ  БбЪпег'а,  нагрѣвая  бензойный  анги- 
дридъ  съ  пирокатехиномъ  въ  присутствіи  водоотнимающихъ  ве- 
ществъ. 

Въ  виду  указаннаго  выше  несовпаденія  въ  свойствахъ  этого 
діоксибензофенона,  данныхъ  БбЬпег'омъ  и  ВагтоІоШ,  я  поз- 
воляю себѣ  сообщить  результаты  моего  синтеза  и  изслѣдо- 
ванія  названнаго  соединенія.  Я  бралъ  30  гр.  бензойнаго  анги- 
дрида, 15  гр.  пирокатехина  и  7  гр.  хлористаго  цинка,  помѣщалъ 
смѣсь  въ  колбу,  снабженную  обратнымъ  холодильникомъ,  и  на- 
грѣвалъ  на  параффиновой  банѣ  при  температурѣ  около  180°  въ 
теченіе  5 — 6  часовъ.  Получалась  густая,  маслообразная  жидкость 
темнобураго  цвѣта,  въ  то  время,  какъ  на  горлѣ  колбы  субли- 


*)  Апп.,  210,  246  —  284. 
2)  Саз.  сЫт.,  27,  I,  286. 
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мировались  бѣлые  кристаллы  въ  формѣ  призматическихъ  иглъ. 
Разбивъ  колбу,  я  выливалъ  горячее  содержимое  въ  фарфоровую 
чашку,  а  кристаллы,  сублимировавшіеся  на  горлышкѣ  колбы, 
собиралъ  отдѣльно. 

Бурая  жидкость  при  охлажденіи  застывала  въ  смолоподобнуюг 
поддающуюся  давленію  массу  почти  чернаго  цвѣта.  Въ  холодной 
водѣ  эта  масса  едва  растворима;  въ  горячей — сначала  плавится 
при  температурѣ  около  65 — 70°,  оставаясь  отчасти  на  днѣ  сосуда, 
частью  всплывая  на  поверхность  въ  видѣ  маслянистыхъ  кружковъ, 
частью  же  растворяется  въ  прозрачную  жидкость  цвѣта  чая 
средней  крѣпости.  Горячимъ  фильтрованіемъ  прозрачный  растворъ 
отдѣляется  отъ  маслоподобной  жидкости,  однако,  при  медленномъ 
охлажденіи  при  той  же  температурѣ  въ  65° — 70°  большая  часть 
раствореннаго  вещества  снова  выпадаетъ  въ  видѣ  масла,  затвер- 
дѣвающаго  въ  бурую  массу  при  дальнѣйшемъ  охлажденіи;  меньшая 
часть — выдѣляется  въ  видѣ  сильно  загрязненныхъ  кристалловъ. 
При  быстромъ  же  охлажденіи  удается  получить  больше  кристал- 
лическаго  продукта.  Повторнымъ  раствореніемъ,  фильтрованіемъ 
и  быстрымъ  охлажденіемъ  фильтрата  получается  сырой  кристал- 
лический продуктъ.  Лучшимъ  растворителемъ  для  этихъ  кристал- 
ловъ  оказался  20%  спиртовой  растворъ,  перекристаллизаціей 
изъ  котораго  получается  вещество  въ  чистомъ  видѣ  въ  формѣ 
слегка  желтоватыхъ  иглъ,  группирующихся  въ  друзы  съ  направле- 
ніемъ  осей  ихъ  по  радіусамъ  шара,  описаннаго,  какъ  изъ  центра, 
изъ  точки  ихъ  спайки. 

Кристаллы  я  сушилъ  сначала  на  воздухѣ,  а  затѣмъ  въ  экси- 
каторѣ  надъ  сѣрной  кислотой  въ  теченіе  нѣсколькихъ  дней  до 
постояныаго  вѣса.  Температура  плавленія  оказалась  равной  134°. 
Попытка  сушить  эти  кристаллы  при  температурѣ  въ  110°  показала, 
что  вѣсъ  ихъ  остается  неизмѣннымъ,  что  даетъ,  такимъ  образомъ, 
возможность  предположить,  что  кристаллизаціонной  воды 
эти  кристаллы  не  содержат ъ. 

Въ  холодной  водѣ  это  вещество  растворяется  очень  плохо- 
(его  коэффиціентъ  растворимости  равенъ  0,0027). 

Въ  горячей  водѣ  —  лучше;  въ  спиртѣ  —  легко,  въ  эфирѣ  и 
бензолѣ  —  довольно  хорошо. 

Въ  ѣдкихъ  щелочахъ  растворяется  очень  легко,  образуя  съ 
разбавленными  —  желтый  растворъ,  а  съ  концентрированными, 
растворами  щелочей  —  ярко  оранжевый. 

Съ  ГеС13  даетъ  темнозеленое  окрашиваніе. 


О  бензопирокатехинѣ  БбЬпег'а. 


1077 


Высушенное  надъ  сѣрной  кислотой  вещество  было  анализи- 
ровано, причемъ  получились  слѣдующіе  результаты. 

Навѣска  вещества  —  0,2326  гр. 

•  Найдено: 
СО2  —  0,6185; 
Н2О  —  0,1017. 

Или  въ  процентахъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С13Н10О3: 

Углерода  —  72,52°/0.  72,90°  0. 

Водпрода  —    4,86%-  4,67%. 

Въ  предположеніи  же  Б  б  Ь  п  е  г'  а  для  его  вещества,  невы  сушен- 
наг  о  при  110°,  т.  е.  для  С13Н10О3  .  */*  •  НгО  должно  бы  получиться: 

Углерода  —  69,95%. 
Водорода  —  4,92°/0, 

а  въ  предположении  В  а  г  I  о  1  о  і  Іі  для  вещества  С13Н10О3 .  Н20: 

Углерода  —  67,24°/0. 
Водорода   —  5,12°/0. 

Такимъ  образомъ,  анализъ  показалъ,  что  синтезированное 
мною  вещество  есть  ни  что  иное,  какъ  бензопирокатехинъ 
БбЬпег'а  и  Вагіоіоііі,  С6Н5.СО.С0Н3.(ОН)2,  и  что  сушеніе 
кристалловъ  этого  соединенія  въ  течеиіе  нѣсколькихъ  дней  надъ 
сѣрной  кислотой  достаточно  для  удаленія  изъ  нихъ  могущей 
быть  кристаллизаціонной  воды. 

Всѣ  прочія  свойства  вещества,  указанныя  упомянутыми  авто- 
рами, совпадаютъ  съ  констатированными  мною. 

Что  касается  кристалловъ,  сублимировавшихся  на  горлѣ  колбы 
при  реакціи  конденсаціи,  то  очищенные  повторной  кристаллизаціей 
изъ  воды,  они  показали  свойства  бензойной  кислоты  съ 
температурой  плавленія  въ  121°. 

На  основаніи  изложеннаго  можно  думать,  что  указанная  кон- 
денсація  протекаетъ  по  уравненію: 

С  н  со\ 

СеН55'.СО/0+СвН^ОНЬ=СбН,ѵСО.С6Нз(ОН)2+С6Н5.СООН. 
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Изъ  лабораторіи  неорганической  химіи  Кіевскаго  Политехническая 

Института. 

Объ  эфиратахъ  іодистаго  алюминія. 

Н.  Доманицкаго. 

Изъ  соединеній  этиловаго  эфира  съ  галоидными  солями  алю- 
минія,  такъ  называемыхъ  эфиратовъ,  изслѣдованы  соединенія  съ 
бромистымъ  алюминіемъ  Никле  х),  Б.  Н.  Меншуткинымъ  2),  В.  А. 
Плотниковымъ  3),  и  съ  хлористьшъ  алюминіемъ  Валкеромъ  и 
Спенсеромъ  4).  Въ  статьѣ  Никле  сказано  объ  эфиратѣ  іодистаго 
алюминія,  что  растворъ  послѣдняго  (ГёШег  іосіоаішпіпідие)  полу- 
чается дѣйствіемъ  эфирнаго  раствора  іода  на  алюминій.  По- 
дробнѣе  эфиратъ  не  изслѣдованъ.  Онъ  можетъ  быть  полученъ 
какъ  вышеуказаннымъ  способомъ,  такъ  и  раствореніемъ  безвод- 
наго  іодистаго  алюминія  въ  эфирѣ,  или  отнятіемъ  іода  отъ  ка- 
кого либо  іодюра  при  помощи  алюминія.  Если  къ  сухому  эфир- 
ному раствору  іодистаго  аллила  прибавить  алюминіевыхъ  стружекъ, 
или  лучше  порошка,  то  скоро  сама  собой,  или  послѣ  легкаго 
нагрѣванія  начинается  реакція,  которая  идетъ  далѣе  сама  собой 
со  вскипаніемъ  эфира;  при  этомъ  происходитъ  главнымъ  обра- 
зомъ  отнятіе  галоида  и  образованіе  эфирата  и  діаллила;  эфиръ 
играетъ  роль  катализатора,  какъ  и  въ  другихъ  подобныхъ  слу- 
чаяхъ.  Другіе  іодюры  не  отдаютъ  такъ  легко  галоида  въ  при- 
сутствіи  эфира,  какъ  іодистый  аллилъ.  Непосредственное  взаимо- 
дѣйствіе  алюминія  и  іодгидриновъ  безъ  эфира  требуетъ  нагрѣ- 
ванія,  иногда  продолжительнаго,  какъ  видно  изъ  опытовъ  Джемса 
Спенсера  5). 

Если  вести  вышеуказанную  реакцію  съ  сухими  матеріалами 
въ  струѣ  С02,  то  получается  безцвѣтный  дымящійся  растворъ, 
скоро  впрочемъ  темнѣющій  и  окрашивающійся,  изъ  котораго  при 
охлажденіи  льдомъ  выдѣляются  кристаллы  эфирата  вмѣстѣ  съ 
бурымъ  масломъ.  Въ  растворѣ  находится  діаллилъ,  непрореаги- 

х)  С.  К.,  52  (1861),  869. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  1398. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,'  39,  163. 

4)  .Іоигп.  СЬет.  8ос,  85,  1106. 

5)  Ьигп.  СЬет.  8ос,  93,  1827. 
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ровавшій  іодюръ  и  небольшое  количество  алюминійорганическаго 
соединенія,  какъ  видно  изъ  опыта. 

60  гр.  іодистаго  аллила  въ  двойномъ  объемѣ  сухого  эфира 
были  постепенно  прилиты  къ  6  гр.  алюминіеваго  порошка.  Про- 
дуктъ  реакціи  былъ  осторожно  разложенъ  ледяной  водой;  при 
этомъ  выдѣлялся  горючій  газъ,  который,  будучи  пропущенъ  въ 
бромъ,  далъ  бромюръ,  кипящій  около  141°:  это  былъ  несомнѣнно 
бромистый  пропиленъ  (темп.  кип.  141  °,6),  а  выдѣлявшійся  газъ 
пропиленъ,  образовавшійся  при  разложеніи  водой  алюминій  аллила. 
Эфирный  растворъ  діаллила  послѣ  промыванія,  сушенія,  пере- 
гонки въ  предѣлахъ  35°  —  65°,  былъ  обработать  бромомъ  при 
охлажденіи;  получилось  37  гр.  тетрабромюра  (темп.  пл.  53°),  что 
соотвѣтствуетъ  50%  діаллила. 

Для  полученія  чистаго  эфирата  необходимо  дѣйствовать  эфи- 
ромъ  на  безводный  іодистьтй  алюминій.  Реакція  велась  въ  закры- 
той, двухколѣнной  разнимающейся  трубкѣ,  оба  колѣна  которой 
были  соединены  шлифомъ,  причемъ  одно  было  снабжено  кра- 
номъ  для  вакуума;  въ  одно  колѣно  былъ  помѣщенъ  свѣжепере- 
гнанный  АЫ3,  въ  другое  тщательно  осушенный  охлажденный 
эфиръ;  трубка  помѣщалась  въ  эксикаторъ.  Такія  мѣры  предо- 
сторожности противъ  проникновенія  влаги  необходимы  для  по- 
лученія  чистаго  комплекса.  АМ3  притягивалъ  постепенно  эфиръ 
и  превращался  въ  эфиратъ;  потомъ  весь  эфиръ  былъ  прилитъ 
къ  послѣднему  до  растворенія;  получается  желтоватый,  скоро- 
окрашивающійся  іодомъ,  растворъ;  при  охлажденіи  трубки  льдомъ, 
или  при  медленномъ  испареніи  эфира  въ  вакуумѣ  выдѣляются 
длинные,  безцвѣтные,  или  желтоватые  кристаллы  комплекса.  По- 
слѣдніе  очень  непрочны  и  всѣ  манипуляціи  съ  ними  затрудни- 
тельны; даже  при  полномъ  отсутствіи  влаги  выдѣленные  изъ  рас- 
твора кристаллы  скоро  начинаютъ  окрашиваться;  при  этомъ  изъ 
эфира  осаждается  нерастворимое  въ  немъ  масло,  которымъ  кри- 
сталлы всегда  бываютъ  пропитаны.  Эфиратъ  легко  растворяется 
въ  эфирѣ,  сѣроуглеродѣ;  водою  разлагается  съ  сильнымъ  ши- 
пѣньемъ;  подъ  вліяніемъ  влаги  очень  легко  переходитъ  въ  ниже- 
описанное соединеніе;  плавится  около  49°. 

Анализы  перекристаллизованныхъ  изъ  эфира  и  высушенныхъ 
въ  струѣ  С02  кристалловъ: 

I.  0,1526  гр.   послѣ  разложенія  водой  потребовали  при  титрованіи  по 
Фольгарду  18,55  куб.  сайт.  А^Ю3  [I  куб.  сайт,  соотв.  0,006432  гр. 
II.  0,388  гр.  потр.  47,2  куб.  сайт.  А^К03. 
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III.  0,436  гр.  послѣ  разложенія  и  прокаливанія  дали  0,0492  гр.  А1203. 

IV.  0,287  гр.  дали  0,0315  гр.  А1203. 

Найдено:  Требуется  по  формулѣ 

I  II  III  IV  А1<Г3(С2Н5)20: 

^     78,18;  78,24  —  —  79,00% 

А1     —  —  5,98;  5,82  5,62°/0. 

Такимъ  образомъ,  по  аналитическимъ  даннымъ,  комплексъ 
долженъ  имѣть  формулу  Аи  (С2Н5)20,  т.  е.  такую  же,  какъ  и 
эфираты  хлористаго  и  бромистаго  алюминія. 

Если  эфирный  растворъ  комплекса  оставить  стоять  въ  не- 
плотно закупоренной  банкѣ,  или,  если  къ  алюминіевымъ  струж- 
камъ,  или  пластинкамъ,  находящимся  подъ  слоемъ  эфира,  посте- 
пенно прибавлять  іодъ,  то  мало  по  малу  начинаютъ  выдѣляться 
безцвѣтные,  содержание  включенія  эфира,  кристаллы,  повидимому, 
моноклинической  системы;  кристаллы  выдѣляются  тѣмъ  скорѣе, 
чѣмъ  больше  доступъ  влажности,  и  могутъ  при  постепенномъ 
ростѣ  достигать  значительной  величины. 

Анализы: 

I.  0,1408  гр.  при  титрованіи  по  Фольгарду  потребовали  14,75  куб.  сант. 
А§^03  [1  куб.  сант.  соотв.  0,006432  3]. 

II.  0,2508  гр.  потреб.  26,3  куб.  сант.  А^Ш3. 

III.  0,2322  гр.  дали  послѣ  прокалив.  0,0432  гр.  А1203. 

IV.  0,4746  гр.  дали  0,0846  гр.  А1203. 

V.  0,268  гр.  послѣ  сожженія  съ  СиО  дали  0,0925  гр.  С02  и  0,069  гр.  Н20. 

Найдено:  Требуется  по  формулѣ 

I             II           III  IV  V  АЦОН)8.Аи8.(С2Н5)20: 

^            67,38       67,45          —  —  —  67,98°/0 

А1            —           —          9,86  9,44  —  9,68°/0 

С             —           —           —  —  9,41  8,56°/0 

Н             —           —           -  —  2,87  2,32°/0. 

Соединеніе,  какъ  видно,  представляетъ  эфиратъ  іодокиси. 
Комплексъ  этотъ  значительно  прочнѣе  эфирата,  легко  превра- 
щающагося  въ  него;  во  всѣхъ  случаяхъ  образованія  эфирата  при 
доступѣ  влаги,  особенно  при  повышенной  температурѣ,  всегда 
выдѣляется  значительное  количество  кристалловъ  іодокиси  вмѣстѣ 
съ  нерастворимымъ  въ  эфирѣ  бурымъ  масломъ. 

Кристаллы  эфирата  іодокиси  могутъ  сохраняться,  не  измѣ- 
няясь,  подъ  слоемъ  эфира  при  обыкновенной  температурѣ;  они 
нерастворимы  въ  эфирѣ,  растворяются  въ  сѣроуглеродѣ  съ  вы- 
дѣленіемъ  гидроокиси  алюминія;  на  воздухѣ  расплываются  и  во- 


Объ  эфиратахъ  юдистаго  алюминія. 
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дой  разлагаются  довольно  спокойно;  при  нагрѣваніи  разлагаются, 
не  плавясь. 

Какъ  видно  изъ  формулы,  такое  соединеніе  должно  полу- 
чаться, если  эфиратъ  іодистаго  алюминія  имѣетъ  въ  растворѣ 
удвоенный  частичный  вѣсъ,  что  согласуется  съ  опредѣленіями 
частичнаго  вѣса  А1<Г3  Колеромъ  х)  и  Бекманомъ  2): 

(С2Н5)20  .  А\13 .  А1І3(С2Н5)20  +  ЗН20  =  А1(ОН)3  .  А1І3  .  (С2Н5)20  + 

+  (С2Н5)02  +  ЗГИ. 

Аналогичныя  соединенія  извѣстны  для  галоидныхъ  эфиратовъ 
магнія.  Б.  Н.  Меншуткинъ  3)  получилъ  комплексъ  . 

]%(ОН)2 .  М^2  .  2(С2Н5)20,  (по  Блезу  4)  частичный  вѣсъ  эфирата 
М§^2  является  удвоеннымъ). 

Интересно,  что  эфиратъ  іодокиси  магнія  значительно  менѣе  про- 
ченъ,  чѣмъ  эфиратъ  М^2,"у  алюминія  же  наблюдается  обратное. 
Для  бромистаго  магнія  подобное  соединеніе  состава 

2  .  (С2Н5)20  .  М§Вг2 .  М^ВЮН  .  2(С2Н5)20 

получено  Голройдомъ  5).  Бромистый  алюминій,  повидимому,  не 
даетъ  эфирата  бромокиси. 

Другіе  эфиры,  напр.  изоамиловый,  также  образуютъ  эфираты 
іодокиси  алюминія,  только  труднѣе,  что  зависитъ,  вѣроятно,  отъ 
меньшей  гигроскопичности  эфира. 

Строеніе  эфиратовъ,  какъ  и  другихъ  комплексовъ,  лучше 
всего  выражается,  по  мнѣнію  большинства  изслѣдователей  (Мен- 
шуткинъ, Плотниковъ  и  др.),  координатными  формулами  Вернера. 
В.  А.  Плотниковъ  6),  на  основаніи  электрохимическихъ  изслѣдо- 
ваній,  даетъ  изученному  имъ  эфирату  бромистаго  алюминія 
формулу: 

"А1Вг3 
АІВг 
_2(С2Н5)20 

разсматривая  его,  какъ  соединеніе,  образованное  сложнымъ  іономъ 
алюминія  и  простымъ  іономъ  брома. 

Ч  Ага.  СЬет.  Я.,  24,  385. 

2)  2еіі.  апог^.  СЬет ,  63,  64. 

3)  Эфираты  бромистаго  и  іодистаго  магнія  СПБ.,  1907,  79. 

4)  С.  К.,  139,  1211. 

5)  Ргос.  СЬет.  8ос,  20,  58. 

6)  Изслѣд.  по  электрохиміи  неводныхъ  растворовъ.  Кіевъ.  1908,  102. 
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Іодистый  алюминій  образуетъ  почти  со  всѣми  классами  орга- 
ническихъ  соединеній  комплексы;  послѣдніе  выдѣляются  въ  видѣ 
красныхъ,  желтыхъ  и  бурыхъ  осадковъ  при  сливаніи  эфирныхъ 
растворовъ  компонентовъ;  соединенія  эти  нерастворимы  въ  орга- 
ническихъ  растворителяхъ  и  большею  частью  весьма  неустойчивы. 

Выводы. 

I.  При  дѣйствіи  алюминія  на  эфирный  растворъ  іодистаго 
аллила  легко  происходитъ  отнятіе  галоида  и  образованіе  эфи- 
рата  іодистаго  алюминія,  діаллила,  и  въ  небольшомъ  количествѣ 
алюминійорганическаго  соединенія. 

II.  Іодистый  алюминій  даетъ  с.ъ  эфиромъ  комплексъ  состава 
А1Л3 .  (С2Н5)20,  очень  легко  переходящій  подъ  вліяніемъ  влаж- 
ности въ  болѣе  прочное  сбединеніе  А1(ОН)3 .  АМ3 .  (С2Н5)20. 

6  іюня  1914  г. 

Новый  общій  случай  образованія  меркаптановъ. 

Б.  К.  Мережковскаго. 
(Ияъ  частной  лабораторіи  автора). 

Имѣющіеся  методы  полученія  маркаптановъ  нѣсколько  сложны. 
Прямыхъ  переходовъ  къ  нимъ  отъ  соотвѣтствующихъ  спиртовъ  въ 
удобной  постановкѣ  опыта  мы  не  имѣемъ.  Такъ  дѣйствіе  Р285  *) 
по  уравненію: 

Р285  -Ь  5К  .  ОН  =  5К .  8Н  +  Р205 

протекаетъ  съ  образованіемъ  цѣлаго  ряда  продуктовъ  побочныхъ 
реакцій. 

Другой  методъ  —  дѣйствіе  спиртоваго  раствора  К8Н  на  гал- 
лоидгидрины  спиртовъ  не  представляетъ  также  большихъ  удобствъ 
ни  со  стороны  препаративной  техники,  ни  со  стороны  количества 
получающагося  меркаптана,  разсчитывая  на  исходный  спиртъ. 

Наконецъ,  третій  случай  общаго  образованія  тіоспиртовъ 
перегонка  солей  сѣрноэфирной  кислоты  спиртовъ  съ  водным 
растворомъ  КН8  2): 

»)  Кекуле.   ЫеЬ.  Апп.,  90,  311  (1854);   Каріусъ.  ЬіеЬ.  Апп.,  112,  19 
(1859);  119,  289  (1861);  Ковалевскій.  ЫеЬ.  Апп.,  119,  303  (1861). 
2)  Клазонъ.  Вег.,  20,  3408  (1887). 
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К .  О  .  802 .  ОК  +  К .  8Н  =  К  .  8Н  +  802(ОК)2, 

наиболѣе  употребляемый  является  нѣсколько  кропотливымъ  и  не 
во  всѣхъ  случаяхъ  примѣнимымъ. 

Цѣлый  рядъ  другихъ  методовъ,  описанныхъ  въ  литературѣ  г)г 
являются  не  общими,  приложимыми  лишь  въ  тѣхъ  или  иныхъ 
единичныхъ  случаяхъ. 

Общій  случай  полученія  маркаптановъ,  мною  описываемый, 
основанъ  на  слѣдующихъ  соображеніяхъ:  при  бромированіи  спир- 
товъ  бромомъ  въ  присутствіи  краснаго  фосфора  реакція  проте- 
каетъ  по  уравненію. 

ЗК  .  ОН  +  ЗВг  +  Р  =  ЗК .  Вг  +  Р(ОН)3 

На  ряду  съ  соотвѣтствующимъ  бромюромъ  образуется  при  этомъ 
фосфористая  кислота,  обладающая  сильными  возстановительными 
функціями.  Если  она  въ  моментъ  своего  образованія  будетъ  дѣй- 
ствовать  на  вещества  содержания  сѣру,  то  можно  было  предпо- 
ложить а  ргіоіі,  что  сѣру  въ  нихъ  удастся  получить  въ  видѣ 
сѣроводорода,  тоже  іп  зіаіи  пазсепсіі.  Сѣроводородъ  же,  дѣйствуя 
на  органическіе  бромюры  (также  въ  большей  своей  части  іп  8Іаіи 
павсепсіі)  и  дастъ  ожидаемый  меркаптанъ: 

К  .  Вг  +  Н28  =  К  .  8Н  +  НВг. 

Веществомъ,  способнымъ  возстанавливаться  подъ  вліяніемъ 
фосфористой  кислоты,  п  давать  сѣроводородъ,  послѣ  нѣсколькихъ 
предварительныхъ  опытовъ,  я  выбралъ  Лта2804.  Соль  эта  воз- 
станавливается  до  N308: 

N3,804  +  4Р03Н3  =  ,\а28  +  4Р04Н3 

и  реагируя  дальше  съ  всегда  образующимся  при  бромированіи  НВгу 
даетъ  нужный  Н28. 

Мною  была  провѣрена  эта  реакція  на  пропиловомъ,  изобути- 
ловомъ  и  третично-амиловомъ  спиртахъ.  Реакція  протекаетъ  легко 
во  всѣхъ  случаяхъ  и  даетъ  искомый  меркаптанъ. 

Работая  въ  своей  частной  лабораторіи,  въ  частномъ  домѣ,  я 
не  рискнулъ  довести  опыты  эти  до  конца  съ  должною  полнотой, 
благодаря  весьма  непріятному  свойству  результирующихъ  веществъ: 

Уравненія  протекающаго  процесса  таковы: 


*)  Напр.:  Фогтъ,  ЬіеЬ.  Апп.,  119,  152  {1861);  Доббинъ,  <Іоигп.  8ос,  57,  641 
и  рядъ  другихъ. 
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1)  ЗК.ОН  +  ЗВг  +  Р 

2)  4Р(ОН)3  +  Ка2804 

3)  N3,8  -4-  Р04Н3 

4)  Б.Вг  +-  Н28 


ЗК.Вг  +  Р(ОН)3 

Ка28  +  4Р04Н; 

Р04Ша2  +  Н28 

К.8Н  +  НВг. 


Въ  дальнѣйшемъ  оказалось  возможнымъ  для  увеличенія  вы- 
хода меркаптана  добавлять  недостающій  по  уравненію  Ш28  какъ 
таковой. 


Реакція  производилась  въ  слѣдующихъ  условіяхъ:  въ  баллонъ 
наливался  спиртъ,  присыпался  красный  фосфоръ,  не  вполнѣ  су- 
хой Ма2804,  недохватъ  Ка28  и  туда,  при  непрерывномъ  размѣ- 
шиваніи  помощью  мѣшалки  и  мотора,  приливался  при  не  сильномъ 
охлажденіи  бромъ,  взятый  въ  должномъ  количествѣ.  Реакція  про- 
текаетъ  съ  сильнымъ  разогрѣваніемъ  и  съ  обильнымъ  образова- 
ваніемъ  НВг.  Когда  весь  бромъ  прибавленъ,  смѣсь  подвергается 
перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ,  при  чемъ  переходитъ  меркап- 
танъ,  бромюръ  и  не  прореагировавшій  спиртъ.  Дальнѣйшая  очистка 
производилась  обычнымъ  методомъ  (раствореніе  въ  КОН — растворѣ 
и  обратное  выдѣленіе  при  помощи  НС1),  для  отдѣленія  отъ  при- 
мѣсей.  Выходы  также  опредѣлялись  изъ  разсчета  полученнаго 
ртутнаго  соединенія  меркаптана.  Выходы  около  50— 60%  теоріи. 

Несложность  операціи,  легкая  доступность  исходнаго  матеріала, 
примѣнимость  при  всѣхъ  случаяхъ  (первичныхъ,  вторичныхъ  и 
третичныхъ  спиртахъ),  на  ряду  съ  относительно  хорошимъ  выхо- 
домъ,  послужитъ  оправданіемъ  для  опубликованія  настоящаго 
метода  при  наличіи  существующихъ. 

С.-Петербургъ. 
Іюнь  1914  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  хииіи  Императорскаго  Московшго 

Университета. 


Тетраметиленгликоль  и  его  гомологи  съ  радикалами  въ  боковой 
цѣпи  заслуживаютъ  въ  ряду  другихъ  гликолей  особаго  вниманія 
въ  силу  ихъ  отношенія  къ  ненасыщеннымъ  углеводородамъ  съ 
сопряженной  парой  двойныхъ  связей. 


О  полученіи  гомологовъ  тетраметиленгликоля. 


Вит.  Лонгинова. 
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Обычно  такіе  углеводороды  получаются  отщепленіемъ  элемен- 
товъ  воды  или  галоидоводорода  отъ  гликолей  или  ихъ  двугало- 
идныхъ  производныхъ  самой  разнообразной  структуры — первично- 
вторичиыхъ,  двувторичныхъ  и  т.  под.  Во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ 
отщепленіе  можетъ  итти  въ  различныхъ  направленіяхъ,  и  мы 
никогда  не  можемъ  быть  увѣрены,  что  получающійся  лродуктъ 
будетъ  однороднымъ.  Сопряженная  пара  двойныхъ  связей,  правда^ 
почти  всегда  получается,  но  расположеніе  замѣщающихъ  радика- 
ловъ  въ  бутадіеновомъ  скелетѣ  подвержено  измѣненіямъ  и  не 
можетъ  быть  предуказано  съ  несомнѣнностыо. 

Хорошей  иллюстраціей  этого  можетъ  служить,  напримѣръ,. 
случай  отщепленія  2НВг  отъ  дибромгидрата  несимметричнага 
метилэтилаллена,  описанный  Ипатьевымъ 

Первично-третичной  дибромидъ. 

С2Н5  —  СВг  —  СН2  —  СН.-Вг 
СН3 

можетъ  дать  въ  результатѣ  отщепленія  два  углеводорода: 

I   СН3  — СН  =  С  — СН  =  СНо      и      II   СН3  —  СН,—  С  —  СН=гСНг 

I  II 

СН,  СН, 

Изъ  нихъ  первый  долженъ  бы  былъ  образоваться  легче  вто- 
рого, такъ  какъ  въ  немъ  мы  имѣемъ  ту  же  сопряженную  пару, 
но  съ  сохраненіемъ  обѣихъ  конечныхъ  метильныхъ  группировокъ. 
Однако,  въ  условіяхъ  Ипатьева  получился  второй  углеводородъ — 
,3-этилбутадіенъ  и,  конечно,  нечистый.  Такихъ  примѣровъ  можно» 
найти  много. 

Именно  здѣсь — въ  строеніи  исходныхъ  продуктовъ,  служащихъ 
для  полученія  сопряженной  пары  двойныхъ  связей,  лежитъ,  между 
прочимъ,  причина  того,  что  еще  недавно  чистымъ  изопреномъ 
считали  смѣсь  различныхъ  углеводородовъ  состава  С5Н8;  и  полу- 
чить несомнѣнно  индивидуальный  изопренъ  удалось  только  при 
посредствѣ  тѣлъ  интересующаго  насъ  ряда,  именно  —  у-двузамѣ- 
щенныхъ  двупервичныхъ  продуктовъ.  Таковы  синтезы  изопрена 
Эйлера  изъ  (3-метилтетраметилендіамина  2)  и  Гарріеса  изъ  (З.-метил- 
тетраметиленгликоля  3). 

Однако  интересъ,  возбуждаемый  двупервичными  у-гликолями  не 


М  Ж.  Р.  X.  О.,  31,  341  (1899). 

2)  <Іоигп.  ріакі.  СЬет.,  57,  143  (1898). 

3)  ЬіеЬ.  Апп.,  383,  167  (1911). 
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ограничивается  только  областью  ненасыщеннымъ  углеводородовъ. 
Отъ  такихъ  гликолей  простъ  переходъ  къ  моно-Р-замѣщеннымъ 
производнымъ  гидрированныхъ  пятичленныхъ  гетероцикловъ  — 
пирролидина  и  тетрагидрофурана,  т.  е.  тѣламъ  рѣдкимъ  и  до  сихъ 
поръ  почти  не  изученнымъ. 

Не  смотря  на  такое  значеніе  двупервичныхъ  7-гликолей, число 
полученныхъ  представителей  этого  ряда  очень  не  велико.  Ихъ 
извѣстно  всего  три:  первый  членъ  ряда  —  тетраметиленгликоль  и 
два  его  гомолога,  |3-метилтетраметиленгликоль  и  р-[3-диметилтетра- 
метиленгликоль.  Всѣ  они  приготовлены  различными  способами; 
исторія  ихъ  полученія  представляетъ  нѣкоторый  интересъ,  по- 
чему я  и  позволю  себѣ  остановиться  на  ней  нѣсколько  подробнѣе. 

Первымъ  сообщилъ  о  полученіи  тетраметиленгликоля  Дек- 
керсъ Онъ  дѣйствовалъ  сѣрной  кислотой  на  тетраметилен- 
динитраминъ.  Однако,  константы  гликоля  Деккерса,  особенно 
температура  кипѣнія  (203° — 205°  при  752  мм.  давленія)  настолько 
расходятся  съ  данными  Гамонэ,  опубликованными  въ  1905  году, 
что  индивидуальность  этого  гликоля  кажется  сомнительной. 

Демьяновъ  въ  1892  году  2)  получилъ  дѣйствіемъ  азотистой 
кислоты  на  тетраметилендіаминъ  смѣсь  веществъ,  въ  которой  онъ 
также  констатировалъ  присутствіе  тетраметиленгликоля.  Въ  чи- 
стомъ  видѣ,  однако,  гликоль  выдѣленъ  не  былъ,  а  переводился 
прямо  въ  дибромидъ.  Свойства  этого  дибромида  заставляютъ  Га- 
монэ 3)  также  усомниться  въ  томъ,  что  у  Демьянова  былъ  подъ 
руками  действительно  тетраметиленгликоль. 

Впервые  чистый  тетраметиленгликоль  съ  опредѣленными  кон- 
стантами былъ  полученъ  Гамонэ  его  реакціей  электролиза  ка- 
ліевой  соли  амилоксипропіоновой  кислоты  4),  при  чемъ  сначала 
получается  диамиловый  эфиръ  тетраметиленгликоля: 

СН2  —  СН,  —  СООК  К2  +  2С02  +    СН2  —  СН2  —  СН2  —  СН2 

2      |  =  .    |  | 

о .  с8ни  о .  с5ни  о.свн„ 

« 

Тетраметиленгликоль  Гамонэ  имѣетъ  константы:  Т.  к.  (750  мм.) 
=  230°;  сІ2о=  1,020;  т.  пл.  =  +  16°. 

Ближайшій  гомологъ  тетраметиленгликоля  —  ^-метилтетраме- 


Ч  Вес.  Рауз.  Ваз.,  9,  101. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  24,  346. 

8)  Виіі.,  31,  514  (1904). 

4)  С.  В.,  132,  631;  Виіі.,  31,  514;  33,  513. 
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тиленгликоль  былъ  полученъ  впервые  Эйлеромъ  въ  1895  году  1) 
по  способу  Демьянова  дѣйствіемъ  азотистокислаго  серебра  на 
Р-метилтетраметилендіаминъ,  который  въ  свою  очередь  готовился 
возстановленіемъ  трудно  доступнаго  динитрила  пировинной  кис- 
лоты. Гликоль  былъ  полученъ  далеко  не  въ  чистомъ  видѣ,  съ 
широкими  предѣлами  кипѣнія  (115° — 140°  при  20  мм.)  и  съ  пло- 
химъ  выходомъ! 

Въ  1903  году  данъ  методъ  Буво  и  Блана  возстановленія  эфи- 
ровъ  двуосновныхъ  кислотъ  для  полученія  двупервичныхъ  гли- 
колей.  Однако  и  этотъ  методъ  оказался  мало  приложимымъ  къ 
лолученію  гликолей  интересующаго  насъ  ряда  I — 4.  Дѣло  въ  томъ, 
что  янтарный  эфиръ,  какъ  извѣстно,  обладаетъ  способностью  за- 
мыкаться подъ  вліяніемъ  этилата  натрія  и  такимъ  образомъ  укло- 
няется отъ  возстановленія.  Замѣщенные  въ  боковой  цѣпи  гомо- 
логи янтарнаго  эфира  возстановляются  нѣсколько  лучше;  именно 
такъ  былъ  полученъ  второй  и  послѣдній  гомологъ  тетраметилен- 
гликоля:  Р-р-диметилтетраметиленгликоль  изъ  а-а-диметилянтар- 
наго  эфира  2).  Его  константы:  Т.  к.  (10  мм.)  =123°;  сІ*  =  0,996. 

Наконецъ,  этотъ  же  методъ  Буво  и  Блана  былъ  примѣненъ 
недавно  Гарріесомъ  и  Нересгеймеромъ  3)  для  полученія  чистаго 
(3-метилтетраметиленгликоля  изъ  эфира  пировинной  кислоты.  Кон- 
станты гликоля  Гарріеса:  Т.  к.  (13  мм.)  =  124°— 125°;  с1)|  =  0.9954. 
и18  =  1,4517. 

Таковы  всѣ  до  сихъ  поръ  извѣстные  двупервичные  у-гликоли. 

Интересъ  къ  нимъ,  мотивированный  въ  началѣ  настоящей 
работы,  заставлялъ  искать  путей  для  упрощенія  реакціи  Буво  и 
Блана  въ  примѣненіи  къ  эфирамъ  многоосновныхъ  кислотъ.  Въ 
литературѣ  есть  нѣсколько  указаній,  которыя  позволяли  надѣяться. 
что  такое  упрощеніе  возможно. 

Буво  и  Бланъ  въ  опытѣ  возстановленія  эфира  диизобутил- 
малоновой  кислоты  получили  рядомъ  съ  диизобутилтриметилен- 
гликолемъ  въ  преобладающемъ  количествѣ  диизобутилэтиловый 
спиртъ  4). 

Второй  аналогичный  случай  описанъ  въ  работѣ  Зелинскаго 
и  Уѣдинова  5):  при  попыткѣ  получить  гликоль  возстановленіемъ 

*)  Вег.,  28,  2952. 

2)  Виіі,  31,  1203. 

3)  ЬіеЬ.  Аші.,  383,  167. 

4)  Виіі.,  31,  1203. 

5)  Вег.,  46,  1093. 
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эфира  циклобутанъ-1-1-дикарбоновой  кислоты  Перкина  былъ 
полученъ  рядомъ  съ  гликолемъ  спиртъ,  какъ  результатъ  отще- 
пленія  одного  изъ  карбэтоксиловъ. 

Эти  факты  позволяли  предполагать,  что  отщепленіе  карбэто- 
ксила  при  возстановленіи  натріемъ  въ  спирту  есть  явленіе  широко 
распространенное  для  производныхъ  малоноваго  эфира;  а  это  да- 
вало надежду  получить  гликоли  нужнаго  мнѣ  типа  возстановле- 
ніемъ  трехосновныхъ  кислотъ,  получающихся  изъ  малоноваго 
эфира,  т.  е.  соединеній  такого  вида: 

СОО .  С,Н5 

I 

К  —  С  —  СН,  —  СОО  .  с,н5 

I 

СОО  .  С2Н5 

Здѣсь  можно  было  ожидать  отщепленія  одного  изъ  карбэто- 
ксиловъ при  центральномъ  атомѣ  углерода  и  возстановленія  двухъ 
остальныхъ.  Въ  результатѣ  долженъ  получиться  замѣщенный  тетра- 
мётиленгликоль: 

СН,ОН 

I  ~ 

К  —  СН  —  сн2  —  СН2ОН. 

Опытъ  подтвердилъ  такое  предположеніе  и  показалъ,  что  гли- 
коль здѣсь  получается  съ  значительно  лучшимъ  выходомъ,  чѣмъ 
при  возстановленіи  соотвѣтствующей  двуосновной  кислоты.  Такимъ 
образомъ,  кромѣ  сохраненія  времени  и  вещества,  нужныхъ  для 
омыленія  трикарбоноваго  эфира,  отщепленія  карбоксила  нагрѣ- 
ваніемъ  и  послѣдующаго  новаго  этерифицированія  полученной 
двуосновной  кислоты,  повышается  и  непосредственный  выходъ 
на  гликоль,  такъ  какъ  здѣсь  устранена  возможность  конденсаціи. 

Возстановленіе  натріемъ  въ  спирту  эфировъ  этил-  и  пропил-этенил- 
трикарбоновой  кислотъ. 

СОО  .  СоН5  соо .  с2н5 

I  I 

СН3  —  СН  >  —  С  —  СН,  —  СОО  .  С2Н5  СНз  —  СН2  —  СН2  -  С  -  СН2  —  С00.С2Н5 

I  I 

СОО  .  С2Н5  СОО  .  С2Н5 

Оба  эти  эфира  получались  по  методу  выработанному  Бишо- 
фомъ  съ  учениками  Сначала  изъ  Nа-малоноваго  и  хлоруксус- 
наго  эфировъ  получается  этенилтрикарбоновый  эфиръ: 

Ч  ЬіеЬ.  Апп,  214,  58 
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соо .  с,н5 
I 

СН  —  сн2  —  соо .  С2Н5 

I 

соо .  С2Н5 

Густое  масло  съ  слабымъ  эфирнымъ  запахомъ  съ  т.  к.  (11  мм.)= 
146° — 148°.  с^°=  1,0931.  Рядомъ  съ  этимъ  эфиромъ,  что  упущено 
въ  работахъ  Бишофа,  получается  въ  довольно  значительномъ  ко- 
личествѣ  и  соотвѣтствующій  тетракарбоновый  эфиръ,  какъ  ре- 
зультатъ  дѣйствія  второй  молекулы  хлороуксуснаго  эфира  на 
малоновый: 

С2Н5 .  СОО.         ХН2  -  СОО  .  С2Н3 

/С  \ 

с2н5 .  соо/      \сн2  —  соо .  С2Н5. 

Этотъ  эфиръ  представляетъ  собою  чрезвычайно  густое  масло, 
перегоняющееся  безъ  разложенія  подъ  11  мм.  давлен,  при 
187° — 189°.  Въ  условіяхъ  реакціи  Бишофа  этого  тетракарбоно- 
ваго  эфира  получается  около  12%  теоретическаго  выхода,  тогда 
какъ  этенилтрикарбоновый  эфиръ  получается  съ  выходомъ  въ 
50%  теоріи. 

Перегнанный  этенилтрикарбоновый  эфиръ  легко  обмѣниваетъ 
свой  второй  подвижный  водородъ  на  алкилъ  при  нагрѣваніи  съ  бро- 
мистымъ  этиломъ  или  пропиломъ  въ  присутствіи  этилата  натрія. 
Получающіеся  этил-  и  пропилэтенилкарбоновый  эфиры  обычно  до- 
статочно чисты  для  возстановленія  уже  послѣ  одной  перегонки. 

Возстановленіе  трикарбоновыхъ  эфировъ  я  велъ  приблизи- 
тельно въ  условіяхъ  указанныхъ  въ  работахъ  Буво  и  Блана.  Къ 
18  молекуламъ  натрія  въ  большихъ  кускахъ  (ІѴ2  раза  противъ 
теоретическаго  количества)  въ  круглодонной  колбѣ  съ  обратнымъ 
холодильникомъ  и  капальной  воронкой  довольно  быстро  прили- 
вался растворъ  1  молекулы  трикарбоноваго  эфира  въ  десяти- 
кратномъ  количествѣ  абсолютнаго  спирта.  Затѣмъ  смѣсь  поддер- 
живалась 2 — 2Ѵг  часа  при  130° — 140°.  Обычно  за  это  время  весь 
натрій  переходилъ  въ  растворъ  и  возстановленіе  заканчивалось. 

По  охлажденіи  кристаллическій  этилатъ  разлагался  водой, 
спиртъ  отгонялся  возможно  тщательно  на  соляной  банѣ,  и  густой 
щелочной  сиропъ  послѣ  разведенія  нѣкоторымъ  количествомъ 
воды  извлекался  эфиромъ  въ  приборѣ  Сокслета.  Продолжитель- 
ность извлеченія  цѣликомъ  зависитъ  отъ  растворимости  въ  водѣ 
получаемаго  гликоля.  Для  полнаго  извлеченія  пропилтетрамети- 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  5.  69 
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ленгликоля  достаточно  3 — 4  часовъ,  тогда  какъ  этилтетрамети- 
ленгликоль  даже  послѣ  8 — 10  часовъ  извлеченія  еще  остается 
въ  водномъ  растворѣ.  Выходы  на  чистый  перегнанный  гликоль — 

40°/о  теоріи. 

Такимъ  путемъ  до  сихъ  поръ  получены  два  гликоля: 
I.  (3-этилтетраметиленгликоль   изъ  этилэтенилтри- 
карбоноваго  эфира: 

СН2  —  СН3 

I 

СН2ОН  —  сн  —  сн2  —  СН2ОН 

20 

Темп.  кип.  при  10  мм.  =з  129°  —  131°;      й    =  0,9825;      п20  =  1,4540. 
Отсюда  ЖЕ  =г  32,52,  вмѣсто  32,76. 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1368  гр.  Получено  0,3064  гр.  С02  и  0,1469  гр.  Н20. 

С0Н14О2.     Вычислено   °/0   С  —  61,02;    Н  —  11,86. 

Найдено       „     „  —  61,08;    „  —  11,97. 

П.  р-п ропилтетраметиленгликоль  изъ  пропилэтенил- 
трикарбоноваго  эфира: 

СН2  —  СН2  —  СН3 

і 

СН2ОН  —  СН  -  сн2  —  СН2ОН. 

20 

Темп.  кип.  при  10  мм.  =  138°  —  140°:        о^  =  0,9625;      п20  =  1,4540. 
Отсюда  ЖЕ  =  37,11,  вмѣсто  37,37. 
А  н  а  л  и  з  ъ : 

Навѣска  0,1852  гр.   Получено  0,4336  гр.  С02  и  0,2017  гр.  Н20. 

С7Н1602.     Вычислено   %   С  —  63,56;    Н  —  12,23. 

Найдено        я     „  —  63,85;    „  -  12,18. 

Оба  гликоля  представляютъ  собою  жидкости  глицеринообразной 
консистенціи  безъ  цвѣта  и  запаха.  Не  застываютъ  при  охла- 
жденіи  до  —  20°.  Оба  растворимы  въ  водѣ,  однако  высшій  гомологъ 
значительно  хуже  низшаго. 

Эти  два  тѣла  дополняютъ  гомологическій  рядъ  тетраметилен- 
гликоля.  Здѣсь  мы  имѣемъ,  кажется,  первый  случай  гомологиче- 
скаго  ряда,  состоя щаго  изъ  четырехъ  развѣтвленныхъ  гли колей 
совершенно  однообразнаго  строенія.  Съ  особенной  отчетливостью 
выступаетъ  здѣсь  давно  замѣченная  для  гликолей  правильность 
относительно  паденія  величины  удѣльнаго  вѣса  по  мѣрѣ  возрастанія 
массы  молекулы: 
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Тетраметиленгликоль  (Гамонэ)  темп,  пл!  —  16°.  Темп.  кип.  (750  мм.)  =  230°; 

сІ    =  1,020. 

20 

8-метилтетраметиленгликоль  (Гарріесъ).  Темп.  кип.  (13  мм)  =  124°  —  125°; 

сі    =  0,9954. 

18  ' 

•^этилтетраметиленгликоль     (Авторъ).     Темп.  кип.  (10  мм.)  =  129°  —  131°; 


(З-пропилтетраметиленгликоль  (Авторъ).    Темп.  кип.  (10  мм.)  =  138°  —  140°; 


Говорить  о  механизмѣ  описанной  реакціи  сейчасъ  прежде- 
временно. Все  указываетъ  на  то,  что  здѣсь  мы  имѣемъ  нѣсколько 
самостоятельно  идущихъ  процессовъ.  Кромѣ  гликоля,  являюща- 
гося  главнымъ  продуктомъ,  удалось  при  возстановленіи  этилэте- 
нилтрикарбоноваго  эфира  выдѣлить  немного  свободной  трехъ- 
основной  кислоты.  Сверхъ  того,  рядомъ  съ  гликолемъ  въ  эфир- 
номъ  экстрактѣ  нейтральныхъ  продуктовъ  возстановленія  обна- 
ружено присутствіе  высококипящаго  и  легко  растворимаго  въ 
водѣ  карамелеподобнаго  вещества,  которое,  по  всей  вѣроятности, 
представляетъ  собою  соотвѣтствующій  взятому  эфиру  глицеринъ. 
Относящееся  сюда  факты  еще  не  изучены  съ  достаточной  пол- 
нотою, и  изслѣдованіе  въ  этомъ  направленіи  продолжается. 

Дѣйствіе  бромистоводородной  кислоты  на  пропилтетраметиленгликоль. 

Бромированіе  пропилтетраметиленгликоля  было  проведено  пу- 
темъ  нагрѣванія  совершенно  чистаго  препарата  съ  т.  к.  138° — 140° 
(подъ  10  мм.)  съ  тремя  объемами  насыщенной  при  0°  водной 
бромистоводородной  кислоты  въ  запаянныхъ  трубкахъ.  Смѣсь 
нагрѣвалась  на  водяной  банѣ  4  часа.  Продуктъ  перегонялся  съ 
водянымъ  паромъ. 

Отдѣленный  отъ  воды  безцвѣтный  дестиллятъ  съ  своеобраз- 
нымъ  запахомъ  при  перегонкѣ  подъ  9  мм.  давленія  отчетливо 
распался  на  двѣ  фракціи: 


4 


0,9825. 


0,9625. 


1.  70°—  90° 

2.  102°— 105°  (главная  часть). 


Высшая  фракція  послѣ  трехъ  перегонокъ  въ  вакуумѣ  дала 
постоянную  т.  к.  при  9  мм.  =  103°.  Это  —  искомый  дибромидъ: 

69* 
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СН2  —  СН2  —  СН3 

I 

СН2Вг  —  СН  —  СН2  —  СН2Вг. 
Константы  этого  2-п  р  о  п  и  л-1-4-д  и  б  р  о  м  б  у  т  а  н  а  таковы: 

20 

=  1,5269;       п20=  1,5018.     Отсюда  ЖЕ  =  49,86    вмѣсто  50,05. 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,2814  гр.    Получено  0,4035  гр.  А^Вг. 

С7Н14Вг2.    Вычислено  °/0   Вг  —  62,01. 

Получено     „     і  —  61,02. 

Какъ  видно  дибромидъ  не  чистъ,  несмотря  на  многократный 
перегонки.  Такъ  какъ  его  было,  сравнительно,  немного,  то  онъ 
дальнѣйшей  очисткѣ  не  подвергался  и  въ  такомъ  видѣ  былъ 
употребленъ  въ  дѣло. 

Нижняя  фракція  продукта  бромированія  перегнана  подъ  атмо- 
сфернымъ  давленіемъ.  Послѣ  двухъ  перегонокъ  вещество  все  еще 
давало  реакцію  на  галоидъ  и  потому  было  дважды  прокипячено 
и  перегнано  надъ  натріемъ.  Окончательная  т.  к.  при  750  мм. =144°. 
Вещество  представляетъ  собою  легкую,  безцвѣтную,  очень  по- 
движную жидкость,  не  растворимую  въ  водѣ,  сильно  летучую, 
несмотря  на  высокую  температуру  кипѣнія.  Обладаетъ  пріятнымъ 
эфирнымъ  запахомъ.  Съ  бромомъ  не  реагируетъ,  хамелеонъ 
обезцвѣчиваетъ  очень  медленно. 

Анализъ  показалъ,  что  вещество  содержитъ  кислородъ. 

Навѣска  0,0908  гр.  Получено  0,2438  гр.  С02  и  0,1037  гр.  Н20. 

С7Н140.    Вычислено  °/о   С  —  73,69;    Н  —  12,28. 

Найдено       я     „  —  73,23;    „  —  12,77. 

Константы  этого  тѣла  таковы: 

а^°=  0,8618;        гс20=  1,4243. 

Отсюда  ЖЕ  =  34,78  вмѣсто  33,97. 

Такое  соединеніе  мы  можемъ  представить  себѣ  троякимъ  обра- 
зомъ:  это  или  алдегидъ,  или  кетонъ,  или  окись  гликоля.  Всѣ 
свойства  говорятъ  за  то,  что  тутъ  мы  имѣемъ  дѣло  съ  окисью. 
Продуктъ  не  реагируетъ  съ  фуксиносѣрнистой  кислотой,  безъ 
измѣненія  перегоняется  надъ  натріемъ,  окисляется  чрезвычайно 
трудно.  Отъ  кетоновъ  съ  семью  атомами  углерода  рѣзко  отли- 
чается своимъ  удѣльнымъ  вѣсомъ — 0,8618,  тогда  какъ  всѣ  такіе 
кетоны  имѣютъ  около  0,8200. 
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Такимъ  образомъ,  мы  имѣемъ  здѣсь  окись  (З-пропил- 
тетраметиленгликоля  или  [3-п ропилтетрагидро- 
ф  у  р  а  н  ъ: 

_СН  —  СН,—  сн2  —  сн3. 


сн2 

СН, 


сн2 


о 


Это  высшій  гомологъ  единственнаго  извѣстнаго  до  сихъ  поръ 
моно-^-замѣщеннаго  тетрагидрофурана — р-метилтетрагидрофурана, 
полученнаго  Гарріесомъ  изъ  р  -  метилтетраметиленгликоля  :)  и 
Демьяновымъ  при  дѣйствіи  воды  на  пентаметилендибромидъ  2). 

Въ  первый  разъ  окись  при  бромированіи  у-гликоля  получилъ 
Липпъ  3)  въ  1889  году.  Послѣ  него  Либенъ  4)  выяснилъ  пра- 
вила частичной  дегидратаціи  гликолей  и  разложенія  водой  ди- 
брбмидовъ,  при  чемъ  указалъ  на  преимущественное  образованіе 
окисей  изъ  -у-двузамѣщенныхъ  продуктовъ.  Кромѣ  Либена  не- 
обычайная легкость  образованія  у-окисей  констатирована  въ  цѣ- 
ломъ  рядѣ  случаевъ.  Работы  Погоржельскаго 5),  Франке  6),  Демья- 
нова 7),  Егорова  8)  настолько  убѣдительны,  что  не  оставляютъ 
мѣста  сомнѣніямъ  относительно  правильности  приведеннаго  строенія 
тѣла  съ  темп.  кип.  144°.  Здѣсь  мы  имѣемъ  еще  одинъ  случай 
гидролиза  у-дибромида  съ  образованіемъ  окиси. 


Дѣйствіе  амміака  на  2-пропил-1,4-дибромбутанъ. 

Съ  описаннымъ  ранѣе  дибромидомъ  былъ  поставленъ  опытъ 
замыканія  кольца  амміакомъ.  Въ  этомъ  направленіи  имѣется  одна 
работа  Виллынтеттера,  который  дѣйствовалъ  спиртовымъ  раство- 
ромъ  амміака  на  а-ос'-дибром-(3-метиладипиновую  кислоту  9)  и  по- 
лучилъ кислоту  р-метилпирролидинъ-ос-а'-дикарбоновую. 

Замыканіе  у-дибромидовъ  ароматическими  аминами  велъ  одно- 


*)  ЬіеЬ.  Апп.,  383,  167. 

2І  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  169  (1913). 

3)  Вег.,  22,  2569. 

4)  СЫ.  1902,  I,  852. 

5)  Ж  Р.  X.  О.,  30,  977. 
«)  Моп.,  17,  89. 

7»  Ж.  Р.  X.  О.,  24,  349. 

8)  Ж.  Р.  X.  О.,  42,  1655. 

9)  Вег,  32,  1290. 
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временно  съ  нимъ  Шольцъ  при  чемъ  получалъ  замѣщенные 
при  азотѣ  дериваты  пирролидина.  Наконецъ  въ  1910  году  къ 
вопросу  о  замыканіи  ароматическими  аминами  жирныхъ  двуоснов- 
ныхъ  ос-а'-дибромкислотъ  вернулись  Ле-Сюэръ  и  Гаазъ  2). 

Опытовъ  дѣйствія  амміака  на  безкислородные  у-дибромиды  не 
было.  Между  тѣмъ  такой  опытъ  представлялъ  значительный  инте- 
ресъ.  Замыканіе  цикла  черезъ  азотъ  при  2-пропил-1,4-дибром- 
бутанѣ  должно  было  дать  (3-пропилпирролидинъ  и  открыть  путь 
для  полученія  вообще  моно-р-  замѣгценныхъ  производныхъ  пирро- 
лидина. Изъ  такихъ  соединены  извѣстно  только  одно:  [3-метил- 
пирролидинъ,  полученный  сначала  Ольдахомъ  3),  а  затѣмъ  Эйле- 
ромъ  4)  одинаковымъ  образомъ — сухой  перегонкой  очень  трудно 
доступнаго  хлоргидрата  р  -  метилтетраметилендіамина .  Другихъ 
путей  къ  подобнымъ  тѣламъ  не  было;  методъ  Пааля  возстано- 
вленія  пиррола  здѣсь  оказывается  непримѣнимымъ,  такъ  какъ 
способовъ  для  полу  ченія  р-монозамѣщенныхъ  дериватовъ  пиррола 
также  нѣтъ. 

20  гр.  2-пропил-1,4-дибромбутана  были  запаяны  въ  трубки 
съ  десятикратнымъ  противъ  теоріи  количествомъ  амміака  въ  видѣ 
20%  раствора  въ  метиловомъ  спирту.  Нагрѣва  было  5  часовъ 
при  150°.  При  вскрытіи  давленія  нѣтъ.  Жидкость  совершенно 
прозрачная;  окрашена  слабо. 

Отъ  продукта  реакціи,  разведеннаго  водою,  отогнанъ  спиртъ 
съ  избыткомъ  амміака,  а  водный  щелочной  остатокъ,  въ  кото- 
ромъ  предполагалось  присутствіе  бромистоводородной  соли  р-про- 
пилпирролидина,  обработанъ  избыткомъ  твердаго  ѣдкаго  кали. 

Выдѣлился  слой  желтаго  масла  съ  сильнымъ,  напоминающимъ 
пиперидинъ,  запахомъ.  Масло  извлечено  эфиромъ.  При  этомъ  — 
эфиръ  извлекаетъ  не  весь  слой;  часть  желтаго  масла,  несмотря 
на  повторныя  обработки  новыми  порціями  эфира,  остается  на  по- 
верхности воднаго  раствора,  такъ  что  въ  дѣлительной  воронкѣ 
ясно  видны  три  слоя.  Это  неизвлекавшееся  эфиромъ  масло  было 
взято  въ  спиртъ  и  по  просушкѣ  экстракта  и  отгонкѣ  спирта 
дало  кристаллическое  вещество,  анализъ  золотой  соли  котораго 
ноказалъ,  что  оно  значительно  отличается  по  составу  отъ  про- 
пилпирролидина.  Ближе  это  тѣло  еще  не  изслѣдовано. 

»)  Вег.;  32,  848. 

2)  СЫ.  1910,  I,  1127. 

3)  Вег.,  20,  1654. 

4)  Вег.,  28,  2952. 
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Главный  эфирный  экстрактъ  продукта  реакціи  послѣ  про- 
сушки сплавленнымъ  поташемъ  и  отгонки  эфира  оставилъ  около 
4  гр.  масла,  которое  послѣ  двухъ  перегонокъ  дало  темп.  кип. 
при  746  мм.  =  158°— 160°. 

Совершенно  чистаго  продукта  получено  2,5  грамма. 

Это  искомый  р-п  ропилпирролидинъ  или,  по  термино- 
логии Чіамичіана,  низшій  кольцевой  гомологъ  р-коніина: 

СН2  СН  —  СН2  —  СН2  —  СН3. 

СНо  ѵ^^/  СН2 

Константы  основанія  таковы: 


а^°  =  0,8*50;        п20  =  1,4469. 


Отсюда  МЕ  =  35,72,  вмѣсто  35,93.  (Атомная  рефракція  азота  взята  по 
Эйзенлоору  для  азота  вторичнаго  амина). 

Анализъ  на  азотъ  по  Дюма: 

Навѣска  0,1205  гр.  Получено  13,5  куб.  сант.  N  (20°;  747  мм.). 

СѴН15К     Вычислено    °/0  N  —  12,39. 

Найдено        „     „  —  12,51. 

Основаніе  представляетъ  собою  безцвѣтную  подвижную  жидкость 
съ  сильнымъ,  напоминающимъ  пиперидинъ,  запахомъ.  Дымитъ  на 
воздухѣ;  притягиваетъ  влагу  и  углекислоту.  Хлоргидратъ  изъ 
абсолютно-эфирнаго  раствора  выпадаетъ  въ  видѣ  масла  и  кри- 
сталлизации не  поддается. 

СН,  —  СН,  —  СНз 

Р-пропилпутресцинъ  I 

СН  N4  —  СН  -СН2  —  СН2ІЧН2 

Изъ  2-пропил-1,4-дибромбутана  для  пополненія  ряда  у-дипер- 
вичныхъ  дериватовъ  съ  боковой  цѣпью  былъ  приготовленъ  еще 
хлоргидратъ  р-пропилпутресцина  ([3-пропилтетраметилендіамина) 
по  методу  Габріэля,  выработанному  имъ  для  синтеза  триметилен- 
діамина  !). 

Одна  молекула  дибромида  нагрѣта  съ  двумя  молекулами  фтал- 
имидкалія  полтора  часа  при  200°  въ  колбѣ.  По  охлажденіи 
сильно  побурѣвшій  продуктъ  многократно  извлеченъ  спиртомъ. 
Спиртовой  экстрактъ,  обработанный   животнымъ  углемъ,  послѣ 


1)  Вег.,  21,  2669. 
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упариванія  отложилъ  кристаллы  (З-п  ропи  лтетраметилен- 

д  и  ф  т  а  л  и  м  и  д  а  ) 

СН>  —  СН9  —  СН3 

I 

(С8Н402ДО  -  СН2  -  СН  -  СН2  -  СН2  -  ЩС8Н402), 
который  послѣ  перекристаллизаціи  изъ  спирта  плавился  99° — 100°. 
Анализ  ъ  на  азотъ  по  Дюма: 

Навѣска:  0,1718  гр.  Получено  11,9  куб.  сант.  N  (18®;  745  мм.). 

С23Н,,04К,.    Вычислено  °/о  N  —  7,18. 

Найдено       „    „  —  7,84. 

Этотъ  пропилтетраметилендифталимидъ  безъ  дальнѣйшей  очистки 
былъ  запаянъ  въ  трубку  съ  четырехкратными  количеством^  ды- 
мящей соляной  кислоты  и  нагрѣтъ  въ  теченіе  5  часовъ  при  180°. 
По  охлажденіи  въ  трубкѣ  сухая  кристаллическая  масса.  Она 
растворена  въ  водѣ;  растворъ  отфильтрованъ  отъ  главной  массы 
фталевой  кислоты  и  сгущеніемъ  освобожденъ  отъ  послѣднихъ 
слѣдовъ  ея.  Затѣмъ,  испаренный  до  суха,  растворъ  отложилъ 
солянокислую  соль  образовавшагося  пропилпутресцина,  которая 
послѣ  перекристаллизаціи  изъ  спирто-эфирной  смѣси  дала  темп, 
плавл.  =  247°— 248°. 

Анализъ  на  галоидъ  по  Каріусу: 

Навѣска  0,0982  гр.  Получено  0,1373  гр.  А^СІ. 

С7Н18Ы2 .  2НС1.    Вычислено  °/0  01  —  35,1. 

Получено      ѵ    я  —  34,6. 

Соль  представляетъ  собою  мелко-кристаллическое  вещество  безъ 
запаха,  довольно  гигроскопичное.  Всего  изъ  20  граммъ  дибро- 
мида  получено  хлоргидрата  6  гр. 


Синтезы  гликолей  описаннаго  типа  съ  болѣе  сложными  бо- 
ковыми цѣпями  и  полученіе  изъ  нихъ  ненасыщенныхъ  углеводо- 
родовъ, — гомологовъ  изопрена,  составляютъ  предметъ  моихъ  даль- 
нѣйшихъ  работъ. 

Бушово. 
8  іюня  1914  г. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Петроградсиаго  Университета. 

Объ  изомерныхъ  превращеніяхъ  циклическихъ  «-монохлор- 

кетоновъ. 

Ал.  Фаворскаго  и  В.  Божовскаго. 

Однимъ  изъ  насъ  ранѣе  !)  было  показано,  что  несимметрическіе 
а-дихлоркетоны  съ  открытыми  цѣпями  углеродныхъ  атомовъ  въ 
щелочной  средѣ  превращаются,  давая  кислоты  акриловаго  рода. 
Изъ  монохлорацетона  и  монохлорметилэтилкетона  при  дѣйствіи 
ѣдкаго  кали  были  получены  пропіоновая  и  изомасляная  кислоты. 
Тогда  же  было  высказано  положеніе,  что  циклическіе  а-хлор- 
кетоны  при  дѣйствіи  щелочей  будутъ  давать  кислоты,  содержащія 
въ  циклѣ  на  одинъ  атомъ  углерода  менѣе,  чѣмъ  исходные  хлор- 
кетоны.  Положеніе  это  не  было  подтверждено  фактами  за  малой 
доступностью  исходнаго  матеріала.  Теперь,  когда,  благодаря  ра- 
ботамъ  Сабатье,  многіе  изъ  циклическихъ  кетоновъ  стали  въ 
рядъ  обыкновенныхъ  продажныхъ  препаратовъ,  положеніе  было 
провѣрено  для  хлорциклогексанона  и  хлорметаметилциклогекса- 
нона  и  въ  результатѣ,  дѣйствительно,  получены  циклопентан-  и 
метилциклопентанкарбоновыя  кислоты  съ  выходомъ  около  50°/о 
теоріи. 

С  -  С  —  СНС1  с  -  с 

|  +  Н20  =  НС1  +   |       /СН  —  соон. 

с  —  с  —  со  с  —  с/ 

Реакціи  эти  относятся  къ  категоріи  процессовъ  одновремен- 
ная возстановленія  и  окисленія  и  для  выясненія  механизма  ихъ 
въ  свое  время  было  высказано  предположеніе,  что  исходными 
веществами  здѣсь  являются  карбонильные  гидраты,  которые 
отдаютъ  щелочи  элементы  хлористаго  водорода,  аналогично 
тому,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  при  неполныхъ  галоидгидринахъ 
многоатомныхъ  спиртовъ,  и  даютъ  нестойкія  спиртоокиси  или 
охлоренныя  спиртоокиси,  которыя  затѣмъ  изомеризуются  въ 
кислоты. 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  26,  559  (1894);  27,  8  (1895);  Виіі.,  14  (3),  1188  (1895). 
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Такимъ  образомъ,  карбоксильная  группа  образуется  всегда 
у  того  углероднаго  атома,  у  котораго  въ  исходномъ  хлоркетонѣ 
стоитъ  хлоръ  и,  если  извѣстно  строеніе  хлоркетона,  то  извѣстно 
и  строеніе  образующейся  изъ  него  кислоты  кромѣ  случая  перваго, 
когда  строеніе  кислоты  акриловаго  ряда  будетъ  зависѣть  также 
отъ  порядка  выдѣленія  хлористаго  водорода  изъ  предѣльныхъ 
хлорокислотъ. 


Дѣйствіе  спиртоваго  ѣдкаго  кали  на  хлорциклогексанонъ. 

Циклогексанонъ  хлорировался  въ  присутствіи  воды  и  избытка 
углекислаго  кальція  количествомъ  хлора  разсчитаннымъ  на  моно- 
хлоридъ,  при  охлажденіи  ледяной  водой,  такъ  что  температура 
внутри  сосуда  не  поднималась  выше  30°.  Хлоръ  поглощался 
быстро  и  нацѣло,  для  хлорированія  100  гр.  кетона  потребова- 
лось менѣе  трехъ  часовъ  времени.  Полученный  безцвѣтный  про- 
дуктъ  содержитъ  кромѣ  монохлорида  непрореагировавшій  кетонъ 
и  продукты  высшаго  охлоренія.  Длительными  фракціонировками 
изъ  него  удается  выдѣлить  фракцію  82°  —  85°  при  12  мм.,  на- 
цело кристаллизующуюся,  которая,  будучи  отжата  на  пластинкѣ, 
плавится  +  23° — 24°. 

Температура  кипѣнія  и  плавленія  этой  фракціи  совпадаютъ 
съ  данными  для  монохлорциклогексанона  Кётца  х)  и  Буво  2).  По- 
лучается его  около  50%  теоріи. 

0,1168  гр.  вещества  дали  0,1255  гр.  А&С1. 

Найдено  хлора  —  26,58°/0;      слѣдуетъ  для  С6Н9С10  —  26,75°/0. 


М  Зоигп.  ргакі.  СЬет.,  80,  487  (1903). 
-)  С.  Е.,  142,  1086  (1906). 
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При  дѣйствіи  на  хлоркетонъ  спиртоваго  ѣдкаго  кали  насту- 
паете очень  бурная  реакція.  Хлоркетонъ  растворялся  въ  неболь- 
шомъ  количествѣ  спирта  и  въ  нѣсколько  пріемовъ  вносился  въ 
насыщенный  спиртовый  щелокъ,  содержащій  около  2,5  мол.  на 
мол.  хлоркетоыа.  По  окончаніи  реакціи  баллонъ  нагрѣвался  около 
двухъ  часовъ  на  водяной  банѣ,  послѣ  чего  сначала  спиртъ  и  ней- 
тральные продукты  были  отогнаны  съ  водянымъ  паромъ,  а  за- 
тѣмъ,  по  подкислены  сѣрной  кислотой,  такимъ  же  образомъ  были 
отогнаны  кислые  продукты,  которые  по  извлечены  эфиромъ  и 
сушки  хлористымъ  кальціемъ  почти  нацѣло  кипѣли  116° — 118° 
при  25  мм.  и  215° — 216°  при  762  мм.  и,  такимъ  образомъ,  пред- 
ставляли индивидуальную  кислоту  съ  характернымъ  запахомъ 
нафтеновыхъ  кислотъ.  Выходъ— около  50%  теоріи. 
0,1022  гр.  вещества  дали  0,2363  гр.  С02  и  0,0840  гр.  Н20. 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  С6Н10О2: 

С  —  63,05°/о  63,16% 
Н  —    9,03%  8,77%. 

Кальціевая  соль  получена  кипяченіемъ  съ  водой  и  мѣ- 
ломъ  и  медленной  кристаллизаціей  раствора. 

0,8421  гр.  воздушносухой  соли  при  100°  потеряли  0,2139  гр.  Н20. 
Найдено  Н20  —  25,40%;     слѣдуетъ  для  (СвН902>2Са .  5Н20  —  25,25%. 
0,3524  гр.  безводной  соли  дали  0,0757  гр.  СаО. 

Найдено  Са  —  15,34%;     слѣдуетъ  для  (СсН0О2)2Са  —  15,03%. 

Кислота  закристаллизовывается  при  охлажденіи  и  пла- 
вится -)-  4° — 5°. 

20 

Удѣльный  вѣсъ  <1-^-  =  1,0527.  При  опредѣленіи  молекулярной  ре- 
фракціи  получено: 

п0  =  1,45373;    пс  —  1,455479;    пѵ  =  1,4Ф1388. 

Найдено  №в  =  29,31;  слѣдуетъ  по  Эйзенлору  —  29,24,  по  Конради  —  29,32. 

Всѣ  свойства  кислоты  отвѣчаютъ  ц  и  к  л  о  н  е  н  т  а  н  к  а  р- 
бо  но  вой,  для  которой  I.  Вислиценусъ  и  Гертнеръ  х)  даютъ 
темп.  кип.  214°— 215°,  Н.  Д.  Зелинскій  2)  215°,5— 216°.  По  дан- 
даннымъ  первыхъ  авторовъ  кальціевая  соль,  какъ  и  нами  полу- 
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ченная,  содержитъ  пять  частицъ  воды,  а  по  Зелинскому  сГ^-=1,0510, 
а  Мъ  ==  29,35. 


х)  ЪіеЬ.  Апп.,  275,  340  (1893). 
2)  Вег.,  41,  2628  (1908). 


1100  А.  Фаворскш  и  В.  Божовскій. 

Дѣйствіе  спиртоваго  ѣдкаго  кали  на  хлорметаметилциклогексанонъ. 

Кетонъ  съ  темп.  кип.  165° — 167°  хлорировался  въ  присутствіи 
воды  съ  избыткомъ  углекислаго  кальція  теоретическимъ  на  моно- 
хлоридъ  количествомъ  хлора.  Кетона  было  взято  100  гр.,  воды 
125  гр.  Сосудъ  охлаждался  водой  со  льдомъ,  такъ  что  темпера- 
тура внутри  не  поднималась  выше  20° — 25°.  Хлорированіе  закон- 
чилось черезъ  три  часа.  Продуктъ  реакціи  отдѣленъ,  высушенъ 
хлористымъ  кальціемъ  и  многократно  фракціонированъ.  Низшія 
фракціи  содержатъ  непрореагировавшій  исходный  кетонъ.  Средняя 
фракція,  собранная  въ  предѣлахъ  99°  —  102°  при  12  мм.  при 
охлажденіи  кристаллизовалась. 

Послѣ  дальнѣйшей  фракціонировки,  соединенной  съ  выморажи- 
ваніемъ,  удалось  выдѣлить  фракцію  100° — 102°,  кристаллическую 
при  обыкновенной  температурѣ.  Перекристаллизованная  изъ  спирта 
она  плавилась  55°— 56°.  Выходъ— ЗОо/0  теоріи. 

0,2506  гр.  вещества  дали  0,2458  гр.  АдСІ. 

Найдено  хлора  —  24,26°/0;     слѣдуетъ  для  С7НПСЮ  —  24,18°/0. 

Изъ  высшихъ  жидкихъ  фракцій  вымораживаніемъ  выдѣленъ 
другой  кристаллическій  продуктъ,  который  послѣ  перекристалли- 
заціи  изъ  лигроина  плавился  93° — 93°, 5. 

0,2352  гр.  вещества  дали  0,3716  гр.  АдСІ. 
Найдено  хлора  —  39,12°/0;     слѣдуетъ  для  С7Н10С12О  —  39,15°/0. 

Нѣсколько  иные  результаты  получены  при  хлорированіи  того 
же  кетона  Кётцомъ  х),  который  выдѣлилъ  два  монохлоркетона, 
одинъ  жидкій  съ  темп.  кип.  96° — 98°  при  12  мм.,  другой  твердый 
съ  темп.  пл.  61° — 62°.  Такъ  какъ  при  хлорированіи  кетоновъ, 
хлоръ  становится  всегда  въ  а-положеніи  относительно  карбо- 
ксильной группы,  то  полученный  нами  хлоркетонъ  долженъ  быть 
или  структурно  тождественнымъ  съ  хлоркетонами  Кётца  и  содер- 
жать атомъ  хлора,  согласно  даннымъ  этого  автора,  въ  пара-по- 
ложеніи  относительно  метильной  группы,  или  же  онъ  будетъ 
представлять  структурный  изомеръ  съ  атомами  хлора  въ  орто- 
положеніи  относительно  метила.  Въ  зависимости  отъ  строенія 
хлоркетона  будетъ  находиться  и  строеніе  кислоты  образующейся 
при  дѣйствіи  на  него,  щелочи. 


г)  ЬіеЬ.  Апп.,  379,  19  (1911). 
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СН3  —  СН  —  СН2  —  СО  СН3  —  СН  —  СН2 

!.  -     +  н2о  =  нсі  +  \сн  —  СООН. 

СН2 —  СН2  —  СНС1  СН2  —  СН2 

сн3 
I 

п  СН2— СН  —  СНС1  СН2  — СН  — СН3 

+  н2о  =  нсі  4-  \сн  —  СООН. 

СН2 — СН2  —  СО  СН2  —  СН2 

Хлоркетонъ,  растворенный  въ  небольшомъ  количествѣ  спирта, 
небольшими  порціями  приливался  къ  насыщенному  спиртовому 
раствору  ѣдкаго  кали,  содержащему  2,5  мол.  на  1  мол.  хлор- 
кетона.  По  окончаніи  бурной  реакціи  смѣсь  была  нагрѣта  около 
двухъ  часовъ  на  водяной  банѣ,  послѣ  чего  спиртъ  и  нейтральные 
продукты  отогнаны  съ  водянымъ  паромъ.  Послѣ  подкисленія  ще- 
лочной жидкости  сѣрной  кислотой  съ  паромъ  была  отогнана 
кислота,  которая  послѣ  извлеченія  изъ  отгона  эфиромъ  и  сушки 
хлористымъ  кальціемъ  при  перегонкѣ  почти  нацѣло  перешла  при 
220° — 221°  при  771  мм.  Выходъ  —  около  43%  теоріи. 

I.  0,1134  гр.  вещества  дали  0,2720  гр.  С02  и  0,0948  гр.  Н20. 
II.  0,1778  гр.        „  ,     0,4270  гр.    я    я  0,1510  гр.  „ 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  С7Н1202: 
I  II 
С  —  65,41°/о              65,49°/0  05,62°/0 
Н  -    9,28°/0                9,43о/0  9,37°/0. 

20  О 
Удѣльный  вѣсъ  <І-|-  =  1,0124;     (1  -±  =  1,0296.  При  опредѣленіи  моле- 
кулярной рефракціи  получено: 

пв  —  1,45203;    пс  —  1,45548;    пу  —  1,44138. 
Найдено  Мц  =  34,11;    слѣдуетъ  по  Эйзенлору  —  33,86. 

Кальціевая  соль  получена  кипяченіемъ  кислоты  съ  водой 
и  мѣломъ  и  медленной  кристаллизаціей  раствора. 

0,4595  гр.  воздушносухой  соли  при  100°  потеряло  0,1061  гр.  Н20. 
Найдено  Н20  —  23,09°/0;    слѣдуетъ  для  (С7Нп02)2Са .  5Н20  —  23,4 3°/0. 
0,3534  гр.  безводной  соли  дали  0,1604  гр.  Са804. 

Найдено  Са  —  13,34°/0;    слѣдуетъ  для  (С7Нп02)2Са  —  13,60°/0. 

Серебряная  соль  получена  въ  видѣ  творожистаго  осадка 
обмѣннымъ  разложеніемъ  кальціевой  соли  съ  азотнокислымъ  сере- 
бромъ.  Промытая  на  фильтрѣ  горячей  водой  и  высушенная  въ 
эксикаторѣ  она  была  проанализирована. 
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0,1503  гр.  соли  дали  0,0086  гр.  А§. 

Найдено       —  45,64%;    слѣдуетъ  для  С7НпА^02  —  45,93%. 

Полученная  нами  кислота  по  температурѣ  кипѣнія  и  содер- 
жанію  воды  въ  кальціевой  соли  отвѣчаетъ  кислотѣ  полученной 
В.  Эулеромъ  х),  для  которой  авторъ  даетъ  строеніе  у-метилцикло- 
пентанкарбоновой  и  если  обѣ  кислоты  действительно  тожде- 
ственны, то  реакція  щелочи  на  хлоркетонъ  идетъ  по  уравненію  (I). 
Изслѣдованіе  для  другихъ  циклическихъ  хлоркетоновъ  будетъ 
продолжено. 


Теорія  нитраціонныхъ  смѣсей  въ  приложеніи  къ  нитропроизвод- 

нымъ  нафталина. 

А.  Сапожников  а. 

Изслѣдованіе  физико-химическихъ  свойствъ  и  въ  особенности 
давленія  паровъ  азотной  кислоты  для  смѣсей  ея  съ  сѣрной  кис- 
лотой и  водой  привели  меня  еще  пять  лѣтъ  тому  назадъ  къ 
опредѣленной  теоріи  нитраціонныхъ  смѣсей,  которая  и  была  съ 
успѣхомъ  примѣнена  мною  къ  вопросу  о  нитраціи  клѣтчатки  2). 
При  этомъ  оказалось,  что  наиболѣе  существенную  роль  въ  во- 
просѣ  о  полученіи  той  или  другой  степени  нитраціи  клѣтчатки 
играетъ  состояніе  азотной  кислоты  въ  указанныхъ  тройныхъ  смѣ- 
сяхъ  и  если  примѣнить  для  выраженія  состава  нитраціонныхъ 
смѣсей  извѣстный  методъ  тройныхъ  координатъ,  то  на  получен- 
ной діаграммѣ  можно  отчетливо  намѣтить  нѣсколько  опредѣлен- 
ныхъ  областей;  область  смѣсей,  гдѣ  азотная  кислота  находится 
въ  состояніи  свободнаго  моногидрата  Н]Ч03  —  и  гдѣ  получается 
высшая  степень  нитраціи,  а  именно  11 -азотная  нитроклѣтчатка, 
затѣмъ  другая  крайняя  область,  гдѣ  азотная  кислота  находится 
несомнѣнно  въ  видѣ  нѣкоторыхъ  гидратовъ  и  гдѣ  вмѣстѣ  съ 
тѣмъ  прекращается  вообще  явленіе  нитраціи  клѣтчатки.  Въ  про- 
межуткѣ  между  этими  крайними  предѣлами  отличаются  зоны 
полученія  различныхъ  степеней  нитраціи,  всегда,  однако,  только 
связанный  съ  природой  смѣсей  въ  отношеніи  давленія  паровъ 
азотной  кислоты  въ  смѣсяхъ.  Дальнѣйшая  опытная  повѣрка 
этихъ  теоретическихъ  взглядовъ  вполнѣ  подтвердила  ихъ  и  при 

*)  Вег.,  28,  2958  (1895). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  41,  1909,  1712. 
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помощи  данной  мною  діаграммы  нитраціонныхъ  смѣсей  является 
возможность  практическаго  выбора  кислотной  смѣси,  наиболѣе 
выгодной  и  подходящей  для  полученія  извѣстныхъ,  примѣняемыхъ 
въ  техникѣ  видовъ  нитроклѣтчатки. 

Въ  виду  изложеннаго  меня  давно  уже  интересовалъ  вопросъ 
о  возможности  приложенія  тѣхъ  же  теоретическихъ  соображеній 
къ  явленію  образованія  нѣкоторыхъ  другихъ  эфировъ,  а  равно 
къ  нитросоединеніямъ;  но  къ  сожалѣнію  опытный  матеріалъ  въ  этой 
области  далеко  не  отличается  такимъ  богатствомъ,  какъ  въ  при- 
мѣненіи  къ  нитроклѣтчаткѣ,  для  того,  чтобы  послужить  основа- 
ніемъ  къ  нѣкоторымъ  обобщеніямъ.  И  я  съ  трудомъ  нашелъ 
въ  технической  литературѣ  по  взрывчатымъ  веществамъ  лишь 
одинъ  интересный  трудъ  Патара  х)  посвященный  нитраціи  наф- 
талина, въ  которомъ  имѣется  богатый  опытный  матеріалъ  по 
вопросу  о  соотношеніи  между  степенью  нитраціи  нафталина  и 
составомъ  кислотной  смѣси;  этимъ  матеріаломъ  я  воспользовался, 
для  обработки  его  по  предложенному  мною  способу  изученія 
нитраціонныхъ  смѣсей. 

Въ  работѣ  Патара  вопросъ  о  нитраціи  нафталина  изученъ 
довольно  полно  и  выяснено  вліяніе  на  степень  нитраціи  состава 
кислотной  смѣси,  способа  введенія  въ  нее  нафталина,  температуры, 
времени  обработки  и  др.;  къ  сожалѣнію  для  установленія  природы 
образующихся  нитропродуктовъ  химическаго  анализа  ихъ  не 
производилось  и  изслѣдованіе  ихъ  ограничивалось  опредѣленіемъ 
точки  плавленія  ихъ  и  кромѣ  того  измѣрялось  то  максимальное 
давленіе,  которое  получалось  при  взрывѣ  нитросоединеній  въ 
манометрической  бомбѣ,  при  чемъ  въ  качествѣ  нормальныхъ  дан- 
ныхъ  для  сравненія  были  приняты  слѣдующія  данныя  въ  этомъ 
отношеніи,  установленный  спеціальными  опытами: 

Степень  нитраціи.    .    .    .  СиН71ТО2      С10Н6(Ш,,)о    С10Н5ДОО2)3  С10Н4(КО2^ 
Отношеніе  [С :  N1    .    .    .       8,57  4,28  2,85  2,143 

Наибольшее  давленіе  .    .       927  2296  3280  3793. 

При  этомъ  нужно  имѣть  въ  виду,  что,  каковы  бы  ни  были 
условія  нитраціи,  получить  сразу  совершенно  въ  чистомъ  со- 
стояніи  какую  нибудь  одну  степень  нитраціи  невозможно  и  въ 
болыпинствѣ  случаевъ  получается  смѣсь  нѣсколькихъ  нитро- 
продуктовъ съ  преобладаніемъ  одного  изъ  нихъ;  и  потому  дан- 
ныя Патара,  относящіяся  прямо  къ  продуктамъ  нитраціи,  безъ 

г)  Мётогіаі  сіез  роисігез  еі  сіе  заір.,  9,  11.  Раіагі  —  ргосіисііоп  сіез  пііго- 
парЫаІіпез. 
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раздѣленія  ихъ  на  отдѣльныя  составныя  части,  конечно,  не  могутъ 
считаться  совершенно  точными,  что  необходимо  принять  во  вни- 
маніе  въ  смыслѣ  строгости  оцѣнки  выводовъ,  получаемыхъ  изъ 
этихъ  данныхъ.  Въ  видахъ  полученія  по  возможности  точныхъ 
и  сравнимыхъ  между  собою  данныхъ,  изъ  всего  матеріала,  имѣю- 
щагося  въ  работѣ  Патара,  выбраны  лишь  тѣ,  которыя  относятся 
къ  однимъ,  опредѣленнымъ  условіямъ  нитраціи,  а  именно  —  къ 
нитраціи  съ  нагрѣваніемъ  до  115°  въ  теченіе  одного  часа  и  при 
навѣскѣ  нафталина  10  гр.  на  300  гр.  кислотной  смѣси;  всѣ  эти 
данный  собраны  въ  слѣдующей  таблицѣ  съ  перечисленіемъ  вѣ- 
совыхъ  процентовъ  на  молекулярные. 

Выражая  эти  данныя  графически  при  помощи  обыкновенныхъ 
осей  координатъ,  по  которымъ  измѣряется  процентное  содержа- 
ніе  азотной  и  сѣрной  кислотъ,  авторъ  работы  Патаръ  былъ  въ 
состояніи  придти  къ  нѣкоторымъ  общимъ  выводамъ  слѣдую- 
щаго  характера: 

1)  Для  каждой  степени  нитраціи  нафталина  можно  отмѣтить 
особую  зону  кислотныхъ  .смѣсей,  измѣняя  которыя  можно  по- 
лучить желаемый  нитропродуктъ .  сразу  одной  нитраціей  въ  ука- 
занныхъ  выше  условіяхъ.  При  этомъ,  по  мнѣнію  автора,  зона 
смѣсей  отвѣчающихъ  тетранитронафталину,  особенно  узка  и 
требуетъ  примвненія  азотной  кислоты  наиболѣе  высокой  концен- 
траціи. 

2)  При  опредѣленномъ  содержаніи  въ  смѣси  азотной  кислоты 
нитраціонная  энергія  смѣси  увеличивается  по  мѣрѣ  того,  какъ 
количество  сѣрной  кислоты  увеличивается,  а  количество  воды 
становится  меньше. 

3)  При  опредѣленномъ  содержаніи  въ  смѣси  сѣрной  килоты, 
нитраціонная  энергія  ея  возрастаетъ  по  мѣрѣ  того,  какъ  увели- 
чивается количество  азотной  кислоты  съ  соотвѣтственнымъ  умень- 
шеніемъ  количества  воды. 

4)  ІІри  опредѣленномъ  содержаніи  въ  смѣси  воды  нитраціон- 
ная  способность  ^ея  измѣняется  въ  различныхъ  направленіяхъ, 
измѣненія  состава  ея  неодинаково — въ  зависимости  отъ  абсолют- 
наго  количества  воды  въ  смѣси.  При  содержаніи  въ  смѣсяхъ 
болѣе  20%  воды  сила  ихъ  въ  отношеніи  нитраціи  понижается 
соотвѣтственно  пониженію  содержанія  азотной  кислоты.  Въ  смѣ- 
сяхъ  съ  содержаніемъ  10 — 20%  воды  сила  ихъ  остается  постоян- 
ной до  тѣхъ  поръ,  пока  содержаніе  сѣрной  кислоты  не  выше 
55%;  съ  дальнѣйшемъ  же  увеличеніемъ  количества  сѣрной  кислоты 
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сила  смѣсей  понижается.  При  содержаніи  воды  ниже  10%  нал- 
большей  силой  обладаютъ  смѣси  съ  содержаніемъ  около  60% 
сѣрной  кислоты  и  въ  обѣ  стороны  отъ  этого  максимума  сила 
смѣсей  въ  отношеніи  нитраціи  понижается.  Будучи  по  существу 
совершенно  справедливыми,  выводы  эти  отличаются  нѣкоторой 
неопредѣленностью  и  не  даютъ  цѣльной  и  полной  картины  рас- 
предѣленія  всѣхъ  возможныхъ  степеней  нитраціи  нафталина  въ 
связи  съ  широкимъ  измѣненіемъ  состава  кислотныхъ  смѣсей, 
какое  можно  представить  въ  теоріи  и  на  практикѣ.  Заваситъ  это 
всецѣло  отъ  метода  обработки  данныхъ  опыта  и  отъ  выраженія 
состава  кислотныхъ  смѣсей  въ  обыкновенныхъ  вѣсовыхъ  процен- 
тахъ  и  дѣло  значительно  выигрываетъ,  если  перейти  на  моле- 
кулярные проценты  и  воспользоваться  методомъ  тройныхъ  коор- 
динатъ,  указаннымъ  въ  началѣ  статьи;  результаты  такой  обра- 
ботки данныхъ  Патара  выражены  въ  прилагаемой  діаграммѣ,  гдѣ 
распредѣленіе  различныхъ  степеней  нитраціи  нафталина  пред- 
ставлено при  помощи  ряда  условныхъ  значковъ  съ  номерами, 
отвѣчающими  отдѣльнымъ  опытамъ  въ  приведенной  выше  таб- 
лицѣ  числовыхъ  данныхъ.  На  основаніи  этой  діаграммы  можно 
сдѣлать  слѣдующія  заключенія. 

Подобно  тому,  какъ  это  установлено  уже  въ  примѣненіи  къ 
нитроклѣтчаткѣ,  различный  степени  нитраціи  нафталина  распре- 
дѣляются  въ  діаграммѣ  въ  болыпомъ  соотвѣтствіи  съ  кривыми 
давленія  паровъ  азотной  кислоты,  а  слѣдовательно  и  съ  ея  со- 
стояніемъ  въ  смѣсяхъ,  при  чемъ  для  каждаго  нитропродукта  въ 
отдѣльности  можно  указать  свою  область  діаграммы  съ  нѣкото- 
рыми  определенными  признаками  и  свойствами. 

Всѣ  шесть  точекъ,  соотвѣтствующихъ  тетранитронаф- 
талину,  находятся  въ  той  области  смѣси,  гдѣ  завѣдомо  вся  азот- 
ная кислота  находится  въ  видѣ  свободнаго  моногидрата  Н^03, 
т.  е.  вправо  отъ  линіи  равныхъ  молекулярныхъ  отношеній  сѣр- 
ной  кислоты  и  воды,  при  чемъ,  однако  же,  количество  азотной 
кислоты  въ  этихъ  смѣсяхъ  не  спускается  ниже  35%  (молеку- 
лярныхъ). Такимъ  образомъ,  для  полученія  этой  высшей  степени 
нитраціи  нафталина,  пригодны  вѣроятнѣе  всего  кислотныя  смѣси, 
сОотвѣтствующія  слабой  точкѣ  діаграммы,  находящейся  вправо 
отъ  линіи  равныхъ  молекулярныхъ  отношеній  Н2804  и  Н20  и 
въ  предѣлахъ  кривой  давленія  паровъ  азотной  кислоты  равнаго 
25  миллиметрамъ;  область  эта  довольно  обширная  и  съ  практи- 
ческой точки  зрѣнія  можно  лишь  замѣтить,  что,  примѣняя  болѣе 
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крѣпкую  азотную  кислоту,  можно  ограничиться  небольшой  при- 
бавкой сѣрной  кислоты  въ  количествѣ  всего  5 — 10  молек.  про- 
центовъ,  а  по  мѣрѣ  увеличенія  въ  смѣси  содержанія  воды,  не- 
обходимо увеличивать  также  пропорцію  сѣрной  кислоты,  достигая 
содержанія  ея  въ  30 — 40  молек.  процентовъ.  Съ  экономической 
точки  зрѣнія  вторая  группа  кислотныхъ  смѣсей  представляется, 
конечно,  болѣе  выгодной. 

Для  полученія  тринитронафталина  можно  воспользо- 
ваться довольно  обширной  областью  кислотныхъ  смѣсей,  которая 
расположена  главнымъ  образомъ  влѣво  отъ  линіи  равныхъ  моле- 
кулярныхъ  отношеній  Н2804  и  Н20,  между  кривыми  давленій 
паровъ  азотной  кислоты  въ  35  и  16  миллиметровъ;  при  переходѣ 
вправо  отъ  той  же  средней  линіи  можно  получать  ту  же  сте- 
пень нитраціи  на  смѣсяхъ  значительно  болѣе  бѣдныхъ  азотной 
кислотой  и  съ  давленіемъ  паровъ  ея  доходящимъ  всего  до  10  мил- 
лиметровъ. Переходить  за  эту  кривую  въ  сторону  увеличенія 
относительнаго  количества  сѣрной  кислоты,  повидимому,  вообще 
нельзя,  такъ  какъ  по  наблюденіямъ  Патара  при  обработкѣ  наф- 
талина смѣсями,  содержащими  75  вѣсов.  процентовъ  и  болѣе 
сѣрной  кислоты,  онъ  обугливается  и  при  томъ  особенно  сильно 
при  нагрѣваніи.  Наиболѣе  подходящими  и  пригодными  для  прак- 
тическая полученія  тринитронафталина  въ  одну  нитрацію  нужно 
считать  смѣси  близкія  къ  молекулярному  отношеиію 

Ш03  +  Н2804  +  Н20 

лежащему  въ  центрѣ  діаграммы  и  затѣмъ  смѣси  расположенныя 
по  линіи  равныхъ  молекулярныхъ  отношеній  НЖ)3  и  Н2804  влѣво 
отъ  центра  въ  предѣлахъ  до  40 — 45%  Н20. 

Въ  области  діаграммы,  расположенной  между  кривыми  давле- 
нія  паровъ  въ>16  и  10  миллиметровъ,  замѣчается  существованіе 
какой-то  промежуточной  переходной  зоны,  такъ  какъ  преобладаю- 
щая масса  нитропродуктовъ,  полученныхъ  въ  этой  области  пред- 
ставляешь собою  несомнѣнно  смѣси  изъ  тринитро-  и  динитро- 
нафталина.  Перемѣщаясь  же  далѣе  въ  сторону  смѣсей  болѣе  бо- 
гатыхъ  водой,  мы  встрѣчаемся  съ  рядомъ  точекъ  соотвѣтствую- 
щихъ  динитронафталину  и  расположенныхъ,  главнымъ 
образомъ,  между  кривыми  давленія  паровъ  въ  10  и  въ  5  милли- 
метровъ; по  мѣрѣ  приближенія  къ  линіи  ЬШ03  —  Н20  эта  область 
динитронафталина  спускается  еще  далѣе  въ  сторону  воды. 

Наконецъ,  въ  полосѣ  кислотныхъ  смѣсей  очень  бѣдныхъ  сѣр 
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ной  кислотой  и  содержащихъ  около  15 — 20  молекулярныхъ  про- 
центовъ  азотной  кислоты  имѣетъ  мѣсто  образованіе  мононитро- 
нафталина. 

Если  проходить  всю  діаграмму  по  линіи  равныхъ  молекуляр- 
ныхъ отношеній  НЖ)3  и  Н2804,  то  можно  отчетливо  замѣтить, 
какъ  по  мѣрѣ  измѣненія  относительной  пропорціи  воды  мѣняется 
и  степень  нитраціи  нафталина: — отъ  0  до  20—25%  воды  можно 
получить  тетранитронафталинъ,  отъ  25  до  50%  —  тринитронаф- 
талинѣ,  отъ  50  до  60%  —  промежуточная  зона  динитро  и  три- 
нитронафталина,  затѣмъ  въ  узкой  сравнительно  зонѣ  60 — 65%  — 
динитронафталинъ  и  далѣе  уже  —  мононитронафталинъ. 

Отмѣчая  общее  сходство  этой  діаграммы  для  нитропроизвод- 
ныхъ  нафталина  съ  діаграммой  для  нитроклѣтчатки,  нужно,  однако, 
отмѣтить,  что  между  ними  имѣется  существенное  различіе  въ 
областяхъ  смѣсей,  приближающихся  къ  чистой  водѣ  и  къ  чистой 
сѣрной  кислотѣ. 

Для  нитроклѣтчатки  на  всѣхъ  кислотныхъ  смѣсяхъ,  содер- 
жащихъ болѣе  60 — 65  молекулярныхъ  процентов!,  воды,  нитрація 
дѣлается,  повидимому,  вообще  невозможной,  а  на  смѣсяхъ  азотной 
кислоты  съ  одной  только  водой  возможность  нитраціи  пропадаетъ 
уже  при  соотношеніи  1  молекула  .ЬШ03  +  1  молекула  воды.  Для 
нафталина  оказывается  возможнымъ  вести  нитрацію  даже  на 
смѣсяхъ  съ  содержаніемъ  до  75 — 80  молекулярныхъ  процентовъ 
воды. 

По  мѣрѣ  значительнаго  обогащенія  кислотныхъ  смѣсей  сѣр- 
ной  кислотой  нитрація  клѣтчатки  за  извѣстнымъ  предѣломъ  дѣ- 
лается  невозможной  потому,  что  избытокъ  сѣрной  кислоты  раз- 
лагаетъ  образующееся  эфиры  обратно  на  азотную  кислоту  и 
клѣтчатку.  При  нитраціи  нафталина  на  смѣсяхъ  той  же  области 
происходить  прямое  обугливаніе  нафталина,  что  замѣчается  сперва 
на  бурой  окраскѣ  получаемыхъ  нитропродуктовъ,  а  затѣмъ  и 
прямо  на  выдѣленіи  чернаго  остатка  угля.  Кромѣ  того,  по  наблю- 
деніямъ  Патара,  при  полученіи  высокихъ  степеней  нитраціи  наф- 
талина, всегда  замѣчается  выдѣленіе  окисловъ  азота,  которые 
тоже  могутъ  замѣтно  окислять  нитропродукты  и  уменьшать  ихъ 
выходъ,  съ  чѣмъ  необходимо  бороться  на  практикѣ  соотвѣтствен- 
нымъ  подборомъ  кислотныхъ  смѣсей  и  работой  при  болѣе  умѣ- 
ренномъ  нагрѣваніи. 

Этотъ  случай  приложенія  разработанной  мною  теоріи  нитра- 
ціонныхъ  смѣсей  къ  нитропроизводнымъ  нафталина  значительно 
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расширяетъ  ея  теоретическое  и  практическое  значеніе  и  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  убѣждаетъ  въ  правильности  положенныхъ  въ  основаніе 
ея  соображеній. 

Нельзя,  однако,  не  отмѣтить  тотъ  фактъ,  что  при  обзорѣ 
разбросаннаго  въ  литературѣ  отрывочнаго  матеріала  (работы 
М.  И.  Коновалова,  С.  С.  Наметкина  и  др.)  приходится  встрѣчаться 
съ  замѣтными  отклоненіями  отъ  условій  нитраціи,  найденныхъ 
для  нафталина.  Такъ,  напримѣръ,  въ  болынинствѣ  случаевъ  ни- 
траціи  въ  работахъ  М.  И.  Коновалова  примѣняется  очень  слабая 
азотная  кислота,  съ  содержаніемъ  всего  въ  3,5 — 4  молекуляр- 
ныхъ  процента,  примѣненіе  которой  къ  нитраціи  нафталина  не 
даетъ  совершенно  ничего.  Такимъ  образомъ  несомнѣнно,  незави- 
симо отъ  состава  кислотной  смѣси,  на  ходъ  нитраціи  должна 
оказывать  большое  вліяніе  индивидуальная  природа  углеводоро- 
довъ  и  принадлежность  ихъ  къ  тому  или  другому  опредѣлен- 
ному  ряду. 


Изъ  физико-хитичесной  лабораторіи  Кіевскаго  Полнтехничеснаго 

Института. 

Отношеніе  перекиси  водорода  къ  солямъ. 

П.  В.  Казанецкаго. 

Родственная  по  составу  водѣ  —  перекись  водорода  имѣетъ  съ 
послѣдней  много  сходныхъ  признаковъ.  Химическая  аналогія  воды 
и-  перекиси  водорода  очень  убѣдительно  доказывается  изслѣдова- 
ніями,  произведенными  съ  высокопроцентной  перекисью  водо- 
рода (98% — 100%).  Арле  ])  показалъ,  что  ангидридъ  сѣрной 
кислоты  вступаетъ  въ  реакцію  съ  перекисью  водорода  (100%) 
подобно  водѣ:  803  +  Н202  =  Н2805.  Получающееся  соединеніе 
есть  кислота  Каро.  Дансъ  и  Фридерихъ  2)  при  дѣйствіи  метал - 
лическаго  натрія  на  перекись  водорода  (100%)  доказали,  что 
при  этомъ,  во  первыхъ,  выдѣляется  водородъ,  количественно 
соотвѣтствующій  половинѣ  имѣющагося  въ  Н202  водорода,  во 
вторыхъ  —  получается  соединеніе  Ка02Н,  т.  е.  показали,  что 
дѣйствіе  металлическаго  натрія  на  перекись  водорода  вполнѣ 

ѵ)  Шт.  ргакі.  СЬет.  [2],  79  {1909),  129. 
2)  2еіІ.  апоге-  СЬет.,  13  {1912),  325. 
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аналогично  дѣйствію  металлическаго  натрія  на  воду.  Тѣ  же 
авторы  2)  показали,  кромѣ  того,  что  перекись  водорода  дѣй- 
ствуетъ  аналогично  водѣ  и  на  хлорангидриды  кислотъ: 

С1802ОН+Н202==Н2805+НС1;  2  С1802ОН+Н202==Н28208+2  НС1; 
СН3 .  С0С1+Н202=СН3 .  С02ОН+НС1; 

кромѣ  соляной  получаются  кислота  Каро,  надсѣрная  и  над- 
уксусная  кислоты.  На  ту  же  аналогію  воды  и  перекиси  водорода 
указываюсь  изслѣдованія  Данса  и  Фреи  2)  о  прямомъ  полученіи 
органическихъ  надкислотъ  при  дѣйствіи  перекиси  водорода  на 
соотвѣтствующій  ангидридъ: 

К .  СО  .  О  .  ОС  .  К  +  Н202  ==  К .  С02ОН  +  К .  СООН; 

такимъ  путемъ  получается  надуксусная,  надпропіоновая,  над- 
масляная  кислоты.  Реакція  кетена  и  перекиси  водорода  анало- 
гична реакціи  кетена  и  воды: 

СН2 :  СО  +  Н202  =  СН3 .  С02ОН. 

По  изслѣдованіямъ  Данса  и  Ведига  3)  перекись  водорода  дѣй- 
ствуетъ  на  амміакъ  подобно  водѣ: 

ш3  +  н2о2=га4о2н. 

Аналогія  воды  и  перекиси  водорода  подтверждается  и  спо- 
собностью послѣдней  при  дѣйствіи  на  соли  присоединяться  къ 
нимъ  на  подобіе  кристаллизаціонной  воды.  Такъ,  Танатаръ  4) 
получилъ  соединеніе  КЕ  .  Н202,  Вилльштетеръ  5)  —  (N04)2804 .  Н202 
и  N32804  .  Н20  Ѵ2  Н202,  я  6)  —  К2С03 .  2  Н202 .  %  Н20.  Изслѣдова- 
ніями  Ризенфельда  и  Рейнгольда  7)  и  Ризенфельда  и  Мау  8)  до- 
казано далѣе,  что  полученныя  Танатаромъ  9)  и  Пельтнеромъ  10) 
соединенія  N33004  •  Н20 .  Ѵ2  Н202  и  ИЬ2С04  .  2  Н202Н20  въ  виду 
иного  отношенія  ихъ  къ  нейтральному  раствору  іодистаго  калія, 
чѣмъ  „истинныхъ  персолей",  получающихся  электролитически, 

1)  1.  с. 

')  Вег.,  45  {1912),  1845. 

3)  Вег.,  46  (1913),  3075. 

4)  2еіі.  апог^.  СЬеш.,  28  (1901),  255. 
ъ)  Вег.,  36  (1903),  *1828. 

6)  Ж.  Р.  Я.  О.,  34  {1902),  388. 

7)  Вег.,  42  (1909),  4377. 
*)  Вег.,  44  {1911),  3589. 

9)  Вег.,  32  {1899),  1544. 

10)  Вег.,  42  (1909),  1777. 
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слѣдуетъ  считать  за  продукты  присоединенія  Н202  къ  карбона- 
тамъ,  т.  е.  за  соединенія  вида  ^а2С03 .  Ѵ/2  Н202  и  НЬ2С03 .  3  Н202. 
При  дѣйствіи  перекиси  водорода  на  карбонатъ  аммонія  я  х)  по- 
лучилъ  соединеніе  (]ЧН4)2С04 .  2  Н20,  которому  приписалъ  строеніе 
КН4— О— Оѵ 

/С  =  0.2  Н90,  считая,  что  окисляется  металлъ  глав- 

N114 — О — Сг 

нымъ  образомъ  потому,  что  обмѣнная  реакція  съ  хлористыми 
баріемъ  и  кальціемъ  даетъ  въ  осадкѣ  не  перкарбонаты,  а  карбо- 
наты указанныхъ  металловъ,  въ  фильтратѣ  же  обнаруживается 
присутствіе  Н202.  Но  та  же  реакція  будетъ  имѣть  мѣсто  и  въ 
томъ  случаѣ,  если  Н202  будетъ  присоединена  къ  карбонату 
аммонія  на  подобіе  кристаллизаціонной  воды.  Аналогія  съ  Ка2С03, 
К2С03,  КЬ2С03  и,  какъ  будетъ  показано  ниже,  съ  Сз2С03  скло- 
няетъ  меня  принять,  что  и  карбонатъ  аммонія  даетъ  съ  Н202 
соединеніе  вида  (ІЧН4)2С03 .  Н202 .  Н20.  Руденко  2)  получилъ  со- 
единенія  Nа2НР04  .  Н202,  Nа4Р207 .  2  Ѵ2  Н202. 

Аналогія  воды  и  перекиси  водорода  простирается  и  дальше, 
какъ  это  показали  мои  изслѣдованіи  о  дѣйствіи  Н202  на  соли. 
Перекиси  водорода  присуще  явленіе  пергидролиза. 

Изъ  щелочныхъ  металловъ  не  изслѣдовано  было  дѣйствіе  пе- 
рекиси водорода  на  карбонатъ  литія  и  цезія.  Въ  виду  малой  рас- 
творимости карбоната  литія,  попытка  присоединить  къ  нему  Н202 
не  удалась.  Что  же  касается  карбоната  цезія,  то  мною  выдѣлено 
соединеніе  Сз2С03 .  2  Н202.  Въ  этомъ  изслѣдованіи  принималъ 
участіе  М.  Огузъ. 

Карбонатъ  цезія  былъ  полученъ  отъ  Кальбаума.  Анализъ  его 
далъ  слѣдующіе  результаты:  влаги  —  0,9%;  С02  —  13,59%; 
Сз20— 84,4%.  Углекислый  газъ  определялся  методомъ  Фрезеніуса, 
а  Сз20  —  переводомъ  карбоната  въ  сульфатъ  и  прокаливаніемъ 
послѣдняго  на  горѣлкѣ  Теклю  до  постояннаго  вѣса.  Отношеніе 
С02  :  Сз20  =  1  :  1,03. 

5  гр.  карбоната  цезія  растворены  были  въ  10  куб.  сант. 
30%-ной  перекиси  водорода  при  комнатной  температурѣ.  Темпе- 
ратура раствора  постепенно  повышалась;  наконецъ,  растворъ 
сильно  разогрелся,  началъ  пѣниться  и  почти  весь  вылился  изъ 
стакана.  При  вторичномъ  раствореніи  было  сдѣла#э  испытаніе 
на  характеръ  выдѣляющихся  газовъ;   баритовая  вода  обнару- 

1)  ж!  Р.  X.  О.,  34  (1902),  202. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  44  (1912),  1209. 
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жила  присутствіе  углекислаго  газа.  5  гр.  карбоната  цезія  тогда 
вновь  были  растворены  въ  10  куб.  сант.  30%-ной  перекиси  водо- 
рода съ  той  разницей,  что  раствореніе  производилось  въ  стаканѣ, 
помѣщенномъ  въ  охладительную  смѣсь  изъ  льда  и  поваренной 
соли.  Выдѣленія  газа  при  этомъ  не  наблюдалось.  Къ  раствору 
прибавленъ  былъ  охлажденный  спиртъ;  выпалъ  кристаллическій 
осадокъ.  Промытый  спиртомъ  и  эфиромъ  и  высушенный  на  гли- 
нянной  тарелкѣ  осадокъ  былъ  подвергнуть  анализу.  Актив- 
ный кислородъ  опредѣлялся  титрованіемъ  перманганатомъ  калія 
(1  куб.  сант.  =  0,0018256  гр.  Н202),  С02  —  методомъ  Фрезеніуса 
и  С?20  —  переводомъ  продукта  въ  Сз2804. 

Опредѣленіе  О  ак.  Навѣска  0,1726  гр.;  на  титрованіе  пошло  16,43 
куб.  сант.,  что  соотвѣтствуетъ  0,029994  гр.  или  17,38°/0  Н202  или  8,1 7°/0 
О  ак.  Навѣска  0,1141  гр.;  на  титрованіе  пошло  10,75  куб.  сант.,  что  соотвѣт- 
ствуетъ  0,019625  гр.  или  17,2%  Н202  или  8,09°/0  О  ак. 

Опредѣленіе  С02.  Навѣска  0,1395  гр.;  С02  =: 0,0154  гр.  или  11,04°/0. 
Навѣска  0,1682  гр.;  С02  =  0,0197  гр.  или  11,71°/о. 

Опредѣленіе  Сз20.  Навѣска  0,1229  гр.;  Сз28  04  =  0,1121  гр.,  что 
соотвѣтствуетъ  0,0873  гр.  или  71,02%Сз2О.  Навѣска  0,1416  гр.;  Сз2804  = 
=  0,1291  гр.,  что  соотвѣтствуетъ  0,10052  гр.  или  70,99%  Сз20. 

Среднее  для  О  ак.  —  8,13°/0;  для  С02  =  11,37°/0;  для  Сз20  =  71%- 

Отношеніе  О  ак.:  Сз20  :=  0,52  :  0,258  :  0,252,  что  очень  близко  къ  2:1:1. 

Для  Сз2С05.2Н20.   Найдено  О  ак.  —    8,13°/0;  вычислено  8,13°/0 

С02  -  11,37%;  я  11,18% 
Сз20   -  71%;  я  71,55%. 

Соединеніе  обладаетъ  характерными  признаками  перекискыхъ 
соединеній.  При  дѣйствіи  конц.  сѣрной  кислоты  выдѣляется  озонъ; 
получается  реакція  съ  титановой  кислотой,  съ  хромовой  смѣсью. 
Обмѣнная  реакція  съ  хлористымъ  баріемъ  даетъ  въ  осадкѣ  ВаС03, 
въ  фильтратѣ  Н202.  Изъ  нейтральнаго  раствора  іодистаго  калія 
выдѣляется  іодъ  медленно,  при  подкисленіи  быстро.  Въ  виду 
послѣдняго  обстоятельства  соединенію  слѣдуетъ  придать  форму 
Сз2С03  .  2  Н202.  Соединеніе  нестойкое.  Анализъ,  произведенный 
черезъ  день,  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Опредѣленіе  Н202:  Навѣска  0,2357  гр.;  на  титрованіе  пошло  18,1 
куб.  сант.  КМп04  (1  куб.  сант.  —  0,0018256  гр.  Н202),  что  соотвѣтствуетъ 
0,033043  гр.  или  14,02%  Н202.  Навѣска  0,2784  гр.,  на  титрованіе  пошло 
21,3  куб.  сант.  КМп04,  что  соотвѣтствуетъ  0,03888  гр.  или  13,97%  Н202. 
Среднее  =  13,99%. 

Опредѣленіе  С02:  Навѣска  0,1315  гр.;  С02  0,0367  гр.  или  11,78%. 
Навѣска  0,2104  гр.;  С02  =  0,0237  гр.  или  11,07°/0.  Среднее  =  11,43%. 
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Опредѣленіе  Сз20:  Навѣска  0,1412  гр.;  Сз2804  —  0,1338  гр.,  что 
соотвѣтствуетъ  0,10418  гр.  или  73,78%  Сз20.  Навѣска  0,2365  гр.;  Сз2804  = 
=  0,2245  гр.;  что  соотвѣтствуетъ  0,1748  гр.  или  73,91%  Сз20.  Среднее  ==  73,85%. 

Для  соединенія  СзХОз-ІѴгНгОо.  Найдено  Н202  :  13,99%;  вычислено  13,54%0 

СО,    :  11,430/0;         ■  11,68°/ 
Сз20  :  73,8оо/0;         „  74,76%. 

Другими  словами  за  сутки  соединеніе  потеряло  %  частицы  Н202.  Черезъ 
4  дня  количество  Н202  выразилось  въ  9,2%;  для  С82С03.Н202  вычислено 
9,46%,  т.  е.  соединеніе  потеряло  еще  !/г  частицы  Н202. 

Карбонаты  щелочныхъ  металловъ,  за  исключеніемъ  аммонія, 
въ  водномъ  растворѣ  довольно  устойчивы.  Иначе  ведутъ  себя 
карбонаты  этихъ  металловъ  по  отношенію  къ  перекиси  водорода. 
При  низкой  температурѣ  (0°  и  ниже)  не  замѣчается  выдѣленія 
углекислаго  газа  изъ  растворовъ  этихъ  солей  въ  30%-ной  пере- 
киси водорода;  при  обыкновенной  же  температурѣ  карбонатъ 
цезія,  какъ  было  указано  выше,  выдѣляетъ  при  раствореніи  въ 
30%-ной  перекиси  водорода  С02.  То  же  наблюдается  и  при  рас- 
твореніи  въ  30%-ной  перекиси  водорода  карбоната  натрія. 

Имѣя  въ  виду  опредѣлить  растворимость  карбоната  натрія  въ 
водной  перекиси  водорода,  я  приготовилъ  насыщенный  растворъ 
карбоната  натрія  въ  30%-ной  перекиси  водорода  и  помѣстилъ 
его  въ  термостатъ  •  при  температурѣ  20°. 

Послѣ  1/4- часового  вращенія  каучуковый  палецъ,  которымъ 
удерживалась  пробка  въ  склянкѣ  съ  растворомъ  карбоната,  ра- 
зорвался и  пробку  выбросило.  Тогда  такой  же  растворъ  былъ 
помѣщенъ  въ  баню  съ  температурой  20°;  черезъ  У2  часа  на- 
чалось бурное  выдѣленіе  газовъ,  среди  которыхъ  баритовой  водой 
былъ  обнаруженъ  углекислый  газъ.  Выдѣленіе  углекислаго  газа 
объясняется  образованіемъ  бикарбонатовъ;  послѣдніе  же  полу- 
чаются вслѣдствіе  пергидролиза  карбонатовъ  при  дѣйствіи  на 
нихъ  перекисью  водорода.  Если  выдѣленія  углекислаго  газа  не 
наблюдалось  при  полученіи  перекисныхъ  соединеній  изъ  раство- 
ровъ въ  водной  перекиси  водорода  карбонатовъ  аммонія,  натрія, 
калія  и  рубидія,  то  объясняется  это  тѣмъ,  что  въ  одномъ  случаѣ 
опыты  производились  при  низкой  температурѣ  (Казанецкій,  Та- 
натаръ,  Пельтнеръ),  въ  другомъ  —  къ  раствору  сейчасъ  же  при- 
ливался спиртъ,  вызывавшій  вьшаденіе  осадка  (Казанецкій).  Пе- 
рекисныя  соединенія,  получающіяся  при  этомъ,  ничѣмъ  не  отли- 
чаются отъ  соединеній,  получающихся  непосредственно  изъ  рас- 
творовъ въ  водной  переЕшеи  водорода  бикарбонатовъ,  какъ  это 
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было  установлено  мною  при  дѣйствіи  30°/0-ной  перекиси  водо- 
рода на  бикарбонаты  калія  и  натрія  2). 

Изъ  раствора  водной  перекиси  водорода  карбоната  калія  мною 
получено  соединеніе  К2С03  2  В202 . 1/2  Н20;  изъ  раствора  бикар- 
боната выдѣляется  также  К2С03 . 2  Н202 .  У2  Н20. 

Изъ  раствора  карбоната   натрія   Танатаръ  получилъ 
N32003  ;1Ѵ2Н202, 
мною  же  изъ   раствора    бикарбоната   натрія   выдѣлено  также 
і\а2С03  .  1Ѵ2Н202. 

Явленіе  пергидролиза  установлено  мною  и  при  дѣйствіи 
30%-ной  перекиси  водорода  на  карбонаты  магнія  и  цинка.  Въ 
этомъ  изслѣдованіи  принималъ  участіе  I.  Ломидзе. 

Опыты  съ  сухимъ  карбонатомъ  магнія  не  дали  положитель- 
ныхъ  результатовъ,  поэтому  все  изслѣдованіе  велось  съ  свѣже- 
осажденнымъ  карбонатомъ  магнія,  который  получался  изъ  суль- 
фата магнія  осажденіемъ  карбонатомъ  натрія.  Въ  свѣжеосажден- 
номъ  основномъ  карбонатѣ  магнія  было  установлено  отношеніе 
между  С02  и  М^О  .  С02  опредѣлялся  методомъ  Фрезеніуса,  а 
М^О  —  прокаливаніемъ  карбоната  магнія  на  горѣлкѣ  Теклю  до 
постояннаго  вѣса.  Навѣска  бралась  во  влажномъ  видѣ. 

Навѣска  0,4327  гр.;  М^О  =  0,0396  гр.  или  9,15°/0.  Навѣска  0,3472  гр.; 
СОо  =  0,0107  гр.  или  3,08°/0;  отношеніе  С02  :  М^О  =  1  :  3. 

Навѣска  0,3685  гр.,  М^О  =  0,0464  гр,  или  12,6°/0.  Навѣска  0,4872  гр.; 
С02  =  0.0210  гр.  или  4,31%;  отношеніе  С02  :  М^О  =  1:3. 

Къ  свѣжеосажденному  основному  карбонату  магнія  прибавля- 
лась 300/о-ная  перекись  водорода,  при  этомъ  замѣчалось  разло- 
женіе  съ  выдѣленіемъ  газовъ;  проба  баритовой  водой  обнару- 
жила присутствіе  углекислаго  газа.  При  нагрѣваніи  смѣси  кар- 
боната магнія  и  30%-ной  перекиси  водорода  на  водяной  банѣ 
разложеніе  происходило  болѣе  энергично.  Послѣ  короткаго  на- 
грѣванія  нерастворившійся  осадокъ  былъ  отфильтрованъ,  филь- 
тратъ  же  былъ  выпаренъ  на  водяной  банѣ  почти  досуха.  Полу- 
чился осадокъ,  который  послѣ  промыванія  спиртомъ  и  эфиромъ 
и  высушиванія  на  глиняной  тарелкѣ  на  другой  день  былъ  под- 
вергнуть анализу.  Вещества  получилось  немного. 

Опредѣленіе  О  ак.  Наьѣска  0,0321  гр.;  на  титрованіе  пошло  7,75 
куб.  сайт.  КМп04  (1  куб.  сант.  =  0,00078893  гр.  О),  что  соотвѣтствуетъ 
0,006114  гр.  или  19,6%  активнаго  кислорода;  навѣска  0,0568  гр.;  на  титро- 
ваніе  пошло  14,1  куб.  сант.  КМп04,  что  соотвѣтствуетъ  0,011124  гр.  или 
19,58  актив,  кислорода.  Среднее  10,59%. 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  35  {1903),  57. 
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Опредѣленіе  М§-0.  Навѣска  0,0243  гр.;  М&О  =  0,0128  гр.  или  52,68°/0. 
Навѣска  0,0440  гр.;  М^О  =-  0,0231  гр.  или  52,5°/0.  Среднее  52,59%. 

Опредѣленіе  С02.  Навѣска  0,0864  гр.;  С02  =  0,0082  гр.  или  9,4°/0. 
Навѣска  0,1206  гр.;  СО,  =  0,0096  гр.  или  9,36°/0.  Среднее  9,41°/0. 

Отношеніе  О  ак.:  С02  :  М^О  —  1,224  :  0,213  :  1,30Ф,  что  очень 
близко  къ  6  :  1  :  6. 


Для  МеО.,.1/5МеСОз.Н20.  Найдено  О  ак.  - 

»     со2  - 


19,59°/0;  выч.  -  17,56% 
9,41%;      „     -  9,87%- 
52,59%;     „     -  53,04%. 


Пергидролизъ  основного  карбоната  магнія  сопровождается, 
слѣдовательно,  выдѣленіемъ  С02  и  образованіемъ  раствора,  изъ 
котораго  выдѣляется  перекисное  соединеніе  магнія.  Цергидролизъ 
не  идетъ  до  конца  вслѣдствіе  присутствія  воды,  но  количество 
углекислаго  газа  значительно  меньше,  чѣмъ  въ  исходномъ  про- 
дуктѣ,  въ  послѣднемъ  отношеніе  С02 :  М^О  равно  1  : 3,  тогда 
какъ  въ  продуктѣ,  являющемся  результатомъ  пергидролиза,  тоже 
отношеніе  выражено  1 : 6.  Нерастворившійся  основной  карбонатъ 
магнія  также  подвергается  пергидролизу,  сопровождающемуся 
выдѣленіемъ  С02,  но,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  въ  меньшей 
степени. 

Остатокъ  послѣ  отфильтрованія  нагрѣтой  на  водяной  банѣ 
смѣси  основного  карбоната  магнія  и  30%-ной  перекиси  водорода 
былъ  подвергнуть  анализу,  который  далъ  такіе  результаты. 

Опредѣленіе  О  ак.  Навѣска  0,2172  гр.;  на  титрованіе  пошло  11,7 
куб.  сант.  КМп04  (1  куб.  сант.  ==  0,00078893  гр.  О),  что  соотвѣтствуетъ 
0,00923  гр.  или  4,3%  акт.  кислорода.  Навѣска  0,2407  гр.;  на  титрованіе 
пошло  12,75  куб.  сзнт.  КМп04,  что  соотвѣтствуетъ  0,01006  гр.  или  4,18% 
акт.  кислорода.  Среднее  =  4,24%. 

Опредѣленіе  С02.  Яавѣска  0,3682  гр.;  С02  =  0,0288  гр.  или  7,82%; 
Навѣска  0,4012  гр.;  С02  =  0,03321  гр.  или  8%.  Среднее  =>  7,91°/0. 

Опредѣленіе  М^О.  Навѣска  0,4532  гр.;  М^О  =  0,1166  гр.  или  25,73%. 
Навѣска  0,4223  гр.;  М&О  =  0,1069  гр.  или  25,31%.  Среднее  =  25,52%. 

Отношеніе  О  ак.:  С02  :  М^О  =  1,47  :  1  :  3,6. 

Здѣсь  отношеніе  С02 :  М^О  =  1  :  3,6,  въ  исходномъ  тоже  отно- 
шеніе  равно  1  : 3.  Если  растворъ  основного  карбоната  магнія  въ 
30%-ной  перекиси  водорода  оставить  въ  эксикаторѣ,  то  выпа- 
детъ  осадокъ  съ  довольно  высокимъ  содержаніемъ  активнаго 
кислорода. 

Навѣска  0,0346  гр.;  на  титрованіе  пошло  8  куб.  сант.  КМп04  (1  куб. 
сант.  =  0,00078893  гр.  О),  что  соотвѣтствуетъ  0,00631  гр.  или  18,24%  акт. 
кислорода. 
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Навѣска  0,0796  гр.;  С02  =  0,0106  гр.  или   13,3°/0.  Навѣска  0,0686  гр.: 
М^О  =  0,0334  гр.  или  48,68°/0.  Здѣсь  отношеніе  О  ак.:  С02  :  М^О  =  1,14 
0,303  :  1,207,  что  очень  близко  къ  4  :  1  :  4.  Такое  отношеніе  соотвѣтствуетъ 
соединенію  состава  ЗМ&02 .  ЩС03 .  Н202. 

Всѣ  получающіеся  продукты  обнаруживаютъ  характерный 
свойства  перекисныхъ  соединеній:  даютъ  реакціи  съ  титановой 
кислотой,  съ  хромовой  смѣсью;  при  дѣйствіи  конц.  сѣрной  кис- 
лоты выдѣляется  озонъ,  при  дѣйствіи  конц.  соляной  кислоты 
выдѣляется  хлоръ;  изъ  нейтральнаго  раствора  іодистаго  калія 
іодъ  выдѣляютъ  очень  медленно.  Отношеніе  къ  конц.  соляной 
кислотѣ  показываетъ,  что  здѣсь  образуется  М^02.  Продукты  до- 
вольно стойкіе.  Черезъ  1 2/2  мѣсяца  соединеніе,  полученное  выпа- 
риваніемъ  на  водяной  банѣ,  содержало  17,04%  акт.  кислорода 
(раньше  было  19,50%). 

Навѣска  0,0412  гр.;  на  титрованіе  пошло  8,9  куб.  сант.  КМп04  (1  куб. 
сант.  =  0,00078893  гр.  О),  что  соотвѣтствуетъ  0,007021  гр.  или  17,04°/0  акт. 
кислорода. 

Растворимость  основного  карбоната  магнія  въ  30%-ной  пере- 
киси водорода  побудила  меня  опредѣлить  степень  растворимости 
его  въ  перекиси  водорода  сравнительно  съ  водой.  Оказалось,  что 
въ  100  куб.  сант.  раствора  основного  карбоната  магнія  въ  водѣ 
окиси  магнія  содержится  0,039  гр.,  тогда  какъ  въ  100  куб.  сант. 
раствора  его  въ  30%-ной  перекиси  водорода  окиси  магнія  содер- 
жится 1,42  гр.,  т.  е.  растворимость  увеличивается  почти  въ  40  разъ. 
Эта  повышенная  растворимость  и  является,  по  моему  мнѣнію, 
причиной  болѣе  сильнаго  пергидролиза  основного  карбоната  маг- 
нія.  Путемъ  растворенія  основного  карбоната  магнія  въ  30%-ной 
перекиси  водорода  получается,  между  прочимъ,  наиболѣе  богатое 
активнымъ  кислородомъ  перекисное  соединеніе  магнія.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  Гаассъ  \)  при  дѣйствіи  3%  перекиси  водорода  и  амміака 
на  соли  магнія  получилъ  соединеніе  съ  7,3%  акт.  кислорода. 
Гомейеръ  2)  получилъ  продуктъ  съ  большимъ,  чѣмъ  8,52%  акт. 
кислорода  при  дѣйствіи  ^а202  или  Ва02  на  растворимый  въ  водѣ 
соли  магнія.  Краузе  3)  получилъ  соединеніе  съ  8,66%  акт.  кис- 
лорода изъ  смѣси  Ка202  и  растворимой  соли  магнія,  прибавляя 
до  растворенія  смѣси  соли  аммонія  для  пониженія  температуры 
раствора,  концентраціи  его  и  для  растворенія  находящейся  въ 

!)  Вег.,  17  (1884),  2254. 

2)  С.  В..  1902,  II,  1146. 

3)  С.  В.,  1907.  II,  1082. 
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качествѣ  примѣси  М^(ОН)2.   Руффъ  и  Гейзель  х)   при  дѣйствіи 

на  растворъ  М§804  30%-ной  перекиси  водорода  и  ~  н.  раствора 

ѣдкаго  натра  получилъ  продуктъ  съ  16,54%  акт.  кислорода, 
теряющій  свой  кислородъ  уже  при  обыкновенной  температурѣ. 
Фореггеръ  и  Филлипъ  2)  получили  соединеніе  съ  максимальнымъ 
содержаніемъ  активнаго  кислорода  въ  9,2°/0.  Карраско  3)  при  дѣй- 
ствіи  почти  безводной  перекиси  водорода  въ  эфирномъ  растворѣ 
на  М§-0  выдѣлилъ  нѣсколько  продуктовъ  съ  максимальнымъ  со- 
держаніемъ  акт.  кислорода  въ  12,93%.  Изъ  перечисленныхъ  пе- 
рекисныхъ  соединены  магнія  наибольшее  количество  акт.  кисло- 
рода заключало  соединеніе,  полученное  Руффомъ  и  Гейзелемъ 
(1б,54°/о),  но  соединеніе  это  легко  теряло  свой  кислородъ.  Между 
тѣмъ  выпадающее  изъ  раствора  основного  карбоната  магнія  въ 
30%-ной  перекиси  водорода  соединеніе  содержитъ  19,59%  акт. 
кислорода,  который  удерживается  довольно  прочно:  черезъ  1У2  мѣ- 
сяпа  акт.  кислорода  въ  немъ  было  еще  17,04%. 

Пергидролизъ  происходитъ  и  при  дѣйствіи  перекиси  водорода 
на  карбонатъ  цинка.  При  прибавленіи  30%-ной  перекиси  водо- 
рода къ  свѣжеосажденному  основному  карбонату  цинка  (изъ  суль- 
фата цинка  дѣйствіемъ  карбонатомъ  натрія)  сначала  не  замѣчается 
никакой  реакціи,  но  по  истеченіи  2 — 3  минутъ  начинается  бурное 
выдѣленіе  газовъ;  баритовая  вода  обнаруживаетъ  присутствіе  угле- 
кислаго  газа.  Послѣ  выпариванія  смѣси  основного  карбоната  цинка 
и  30%-ной  перекиси  водорода  на  водяной  банѣ  почти  досуха 
остатокъ  былъ  отфильтрованъ,  промытъ  спиртомъ  и  эфиромъ, 
высушенъ  на  глиняной  тарелкѣ  и  подвергнутъ  анализу. 

Навѣска  0,3214  гр.;  на  титрованіе  пошло  48,85  куб.  сант.  КМп04 
1  куб.  сант.  =  0,00078893  гр.  О),  что  соотвѣтствуетъ  0,03855  гр.  или  11,99°/0 
акт.  кислорода.  Навѣска  0,2786  гр.;  на  титрованіе  пошло  42,7  куб.  сант.  КМп04, 
(что  соотвѣтствуетъ  0,03379  гр.  или  І2,1°/0  акт.  кислорода.  Среднее  =  12,05"/0. 

Навѣска  0,4215  гр.;  С02  =  0,0076  гр.  или  1,8°/0.  Навѣска  0,3596  гр.: 
С02  ==  0,0083  гр.  или  2,3°/0. 

При  нагрѣваніи  продуктъ  вспыхиваетъ.  При  дѣйствіи  конц. 
сѣрной  кислоты  выдѣляется  озонъ,  при  дѣйствіи  конц.  соляной 
кислоты  выдѣляется  хлоръ.  По  этимъ  признакамъ  полученное 
соединеніе   напоминаетъ  перекись  цинка  2п02Н20,  полученную 


*)  Вег.,  34  (1904),  3683. 

2)  С.  В.,  1906,  I,  1598,  II,  207. 

3)  С.  В.,  1909,  И,  1039. 
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мною  при  дѣйствіи  перекиси  водорода  на  цинкатъ  калія  *).  Пер- 
гидролизъ  основного  карбоната  цинка  идетъ  лучше,  такъ  какъ 
онъ  менѣе  устойчивъ,  чѣмъ  основной  карбонатъ  магнія,  во  пер- 
выхъ,  во  вторыхъ,  цинкъ-элементъ  съ  амфотерными  свойствами 
и  обладаетъ  меньшими  основными  свойствами,  чѣмъ  магній. 

При  осажденіи  карбонатами  щелочныхъ  металловъ  изъ  рас- 
творовъ  сульфата  кадмія  получается  не  основной  карбонатъ  кад- 
мия, а  средній. 

Карбонатъ  кадмія  уже  довольно  прочное  соединеніе  и  перги- 
дролизъ  его  установить  не  удалось. 

Послѣ  выпариванія  карбоната  кадмія  на  водяной  банѣ  съ 
30%"н°й  перекисью  водорода  и  испытанія  остатка  на  перекисное 
соединеніе  положительнаго  результата  не  получалось. 

Изъ  щелочноземельныхъ  металловъ  легко  подвергается  пер- 
гидролизу  основной  карбонатъ  бериллія,  какъ  это  показываетъ 
изслѣдованіе  Комаровскаго  2). 

Авторъ  получилъ  перекись  бериллія  съ  ничтожньшъ  количе- 
ствомъ  углекислаго  газа  (около  1°/0)  при  дѣйствіи  на  основной 
карбонатъ  бериллія  30%-ной  перекисью  водорода  путемъ  выпа- 
риванія  смѣси  на  водяной  банѣ. 

Что  пергидролизъ  основного  карбоната  бериллія  идетъ  до 
конца,  является  слѣдствіемъ  неустойчивости  карбоната,  напоми- 
нающаго  по  своимъ  свойствам!,  основной  карбонатъ  алюминія. 
Опыты  того  же  автора  3)  съ  гидрогелемъ  и  гидрозолемъ  кремне- 
вой кислоты  и  перекисью  водорода  указываютъ,  на  мой  взглядъ, 
на  способность  перекиси  водорода,  подобно  водѣ,  адсорбироваться 
кремневой  кислотой.  Сохраненіемъ  въ  эксикаторѣ  трудно,  вѣ- 
роятно,  удалить  адсорбированную  перекись  водорода  также  какъ 
и  воду.  А  что  продуктъ,  полученный  Комаровскимъ,  при  храненіи 
выдѣляетъ  озонъ,  то  послѣднее  обстоятельство  объясняется  раз- 
ложеніемъ  перекиси  водорода,  какъ  это  наблюдается  при  храненіи 
30°/0-ной  перекиси  водорода  въ  эксикаторѣ.  Я  оставлялъ  въ  экси- 
каторѣ  надъ  конц.  сѣрной  кислотой  или  хлористымъ  кальціемъ 
30°/0-ную  перекись  водорода  на  нѣкоторое  время.  При  этомъ  пе- 
рекись водорода  сгущается,  отчасти  разлагается  и  выдѣляетъ 
озонъ.  Такимъ  путемъ,  между  прочимъ,  мнѣ  удавалось  получить 


х)  Ж.  Р.  X.  О..  42  (1910),  1452. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  45  (1913),  608. 

3)  СЬет.  2еіЦ  38  (1914),  121. 
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46%-ную  перекись  водорода  (черезъ  недѣлю),  72,6%-ную  и  выше 
(черезъ  1Ѵ2 — 2  мѣсяца). 

Пергидролизъ  далѣе  качественно  мною  доказанъ  длл  хлорида 
и  нитрата  цинка.  При  раствореніи  этихъ  солей  въ  30%-ной  пе- 
рекиси водорода  черезъ  нѣкоторое  время  выдѣляется  небольшой 
осадокъ,  который  послѣ  тщательнаго  промыванія  даетъ  съ  тита- 
новой кислотой  реакцію  на  перекись  водорода. 

При  дѣйствіи  30%-ной  перекиси  водорода  на  нитратъ  висмута 
также  наблюдается  пергидролизъ.  По  изслѣдованіямъ  Руттена  х) 
при  раствореніи  нитрата  висмута  въ  водѣ  въ  качествѣ  перваго 
продукта  гидролиза  образуется  осадокъ  основной  соли  состава 
ВіСШОо .  Н20.  Эта  же  соль,  какъ  показали  мои  изслѣдованія,  на- 
ходится и  въ  растворѣ.  Къ  3  гр.  нитрата  висмута  Ві(]>Юз)3  5  ад. 
я  проливалъ  10  куб.  сант.  воды;  получающійся  осадокъ  черезъ 
сутки  отфильтровывалъ  и  на  фильтратъ  дѣйствовалъ  спиртомъ; 
образовавшійся  осадокъ  послѣ  промыванія  и  высушиванія  на  гли- 
няной тарелкѣ  анализировалъ. 

0,2144  гр.  вещества  дали  0,1633  гр.  или  76,27°/0  Ві203. 
0,2017  гр.        я  „     0,0350  гр.    „    17,35%  1Я205. 

Для  ВЮІЮ3.Н20   требуется  76,33%  Ві203  и  17,76%  К205. 

Ві203  опредѣлялась  осторожнымъ  прокаливаніемъ  продукта  на 
горѣлкѣ  Теклю,  а  ^05  —  методомъ  Пелузе-Фрезеніуса  —  количе- 
ствомъ  окисляемаго  нитратомъ  хлорюра  желѣза.  Въ  5  куб.  сант. 
раствора  оказалось  0,4623  гр.  соли,  т.  е.  половина  образовавшейся 
при  гидролизѣ  основной  соли  перешла  въ  растворъ.  Совершенно 
аналогичная  картина  получается  при  обработкѣ  нитрата  висмута 
30%-ной  перекисью  водорода.  При  этомъ  получается  осадокъ, 
содержащій  активный  кислородъ,  и  растворъ.  Содержаніе  акт. 
кислорода  въ  осадкѣ  колеблется  отъ  0,33%  Д°  0,88%.  По  всей 
в  ероятности  осадокъ  есть  смѣсь  основной  соли  Ві(Ж03 .  Н20  и 
соли  (ВіОЖ)3)6Н202,  найденной  въ  растворѣ. 

Реакція  произведена  при  обыкновенной  температурѣ.  Изъ 
раствора  спиртомъ  осаждается  блѣдножелтое  мелкокристалличе- 
ское вещество,  анализъ  котораго  далъ  такіе  результаты. 

Навѣска  0,3434  гр.;  на  титрованіе  пошло  4,2  куб.  сант.  КМп04  (1  куб. 
сант.  —  0,0008  гр.  О),  что  соотвѣтствуетъ  0,00336  гр.  или  0,97°/0  акт.  кисло- 
рода. Навѣска  0,3678  гр.;  на  титрованіе  пошло  4,2  куб.  сант.  КМп04,  что  со- 
отвѣт.ствуетъ  0,00336  гр.  или  0,91°/0  акт.  кислорода.  Среднее  —  0,91%. 


г)  2еіі.  апог^.  СЬеш.,  30  (1902),  342. 
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Навѣека  0,3162  гр.;  ^05  =  0,05822  гр.  или  18,41°/о-  Навѣска  0,2120  гр. 
К205  —  0,03907  гр.  или  18,43°/0.  Среднее  —  18,42°/0. 

Навѣска  0,4550  гр.;  Ві203  =  0,3626  гр.  или  79,72°/0.  Навѣска  0,2583  гр.; 
Ві203  =  0,2063  гр.  или  79,87°/0.  Навѣска  0,2585  гр.;  Ві203  =  0,2060  гр.  или 
79,7%.  Среднее  —  79,76°/0. 

Отношеніе  О  ак.:  К205  :  Ві203  =  1  :  2,9  :  2,93.  Это  отношеніе  ближе 
всего  подходитъ  къ  соединенію  состава  (ВіСШ03)6  .  К202,  для  котораго 

Найдено  О  ак.  —    0,94°/0;    вычислено  —  0,91°/0. 

N,05 .  -  18,42°/0;  ,      "  -  18,51%. 

Ві203  -  79,76%;  ,         -  79,54%. 

Въ  5  куб.  сайт,  раствора  оказалось  0,4487  гр.  вещества,  т.  е. 
почти  Ѵг  образовавшегося  соединенія. 

При  нагрѣваніи  до  110°  происходитъ  потеря  въ  вѣсѣ;  одно 
изъ  опредѣленій  дало  такія  числа;  0,2518  гр.  вещества  потеряли 
въ  вѣсѣ  0,0054  гр.,  что  составляетъ  2,14%-  Послѣ  нагрѣванія 
вещество  не  содержало  акт.  кислорода.  Ві203  въ  немъ  оказалось 
81,44%.  Если  считать,  что  при  нагрѣваніи  до  110°  вся  пере- 
кись водорода  улетучилась,  то  теоретически  потеря  выразится  въ 
1,94%,  и  Ві203  въ  веществѣ,  лишенномъ  Н202,  будетъ  81,12%. 
Принимая  въ  вниманіе  легкую  разлагаемость  нитрата  висмута  при 
нагрѣваніи.  можно  считать,  что  числа  хорошо  выражаютъ  разло- 
женіе  продукта  съ  выдѣленіемъ  перекиси  водорода. 

Выше  было  указано,  что  растворимость  основного  карбоната 
магнія  почти  въ  40  разъ  больше  растворимости  его  въ  водѣ. 
Повышенную  растворимость  перекиси  водорода  наблюдалъ  и  Каль- 
вертъ  !).  Онъ  нашелъ,  что  КСЮ3  растворяется  въ  водной  пере- 
киси водорода  больше,  чѣмъ  въ  водѣ.  Такое  же  наблюденіе  про- 
изведено мною  при  опредѣленіи  зависимости  растворимости  солей 
отъ  концентра ціи  перекиси  водорода.  Въ  этомъ  изслѣдованіи 
принималъ  участіе  Я.  Гакнеръ.  Было  замѣчено,  что  если  къ 
насыщенному  раствору  сульфрата  калія  прибавить  30%-ную 
перекись  водорода,  находящійся  въ  стаканѣ  сульфратъ  калія 
растворяется,  и  температура  раствора  замѣтно  понижается.  По- 
этому были  поставлены  опыты  опредѣленія  растворимости  суль- 
фата калія  въ  зависимости  отъ  концентраціи  перекиси  водорода. 

Концентрація  перекиси  водорода  измѣнялась  отъ  4,38%  до 
72,60%.  Болѣе  высокая  концентрація  перекиси  водорода,  какъ 
уже  указывалось  выше,  достигалась  храненіемъ  30%-ной  пере- 


1)  2еіІ.  рЪуй.  СЬега.,  38  (1901),  541. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІ,  5. 
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киси  водорода  въ  эксикаторѣ.  Растворимость  опредѣлялась  при 
темиературѣ  20°.  Насыщенный  растворъ  помѣщался  въ  склянку 
съ  притертой  пробкой,  на  которую  надѣвался  каучуковый  палецъ. 
Склянка  помѣщалась  въ  термостатъ,  гдѣ  подвергалась  вращенію 
въ  теченіе  3-хъ  часовъ.  По  окончаніи  вращенія  снимались  каучу- 
ковый палецъ  и  стеклянная  пробка  и  вставлялась  корковая  пробка 
съ  двумя  отверстіями,  въ  которыя  вставлены  были  изогнуты  я 
стеклянныя  трубки,  одна  короткая,  другая  длиннѣе,  которая  дохо- 
дила почти  до  дна  склянки.  Длинная  трубка  была  сужена  въ  двухъ 
мѣстахъ,  между  которыми  помѣщалась  стеклянная  вата.  Короткая 
трубка  соединялась  съ  ручнымъ  насосомъ,  и  изъ  склянки  выкачи- 
вался растворъ  въ  стаканъ,  откуда  брались  пробы  для  опредѣленія 
концентраціи  перекиси  водорода  и  сульфата  калія. Перекись  водорода 
опредѣлялась  титрованіемъ  КМп04  (1  куб.  сант.=0.00157/6  гр. 
Н202)>  сульфатъ  калія  —  путемъ  выпариванія  и  прокаливанія  на 
горѣлкѣ  Теклю  до  постояннаго  вѣса,  или  переводомъ  сульфата 
калія  въ  сульфатъ  барія.  Результаты  опредѣленій  приведены  въ 
таблицѣ  I  и  кривой  (А)  (фиг.  I). 


Таблица  I. 
Въ  100  куб.  сант.  раствора  содержится  въ  процентахъ: 


н2о2 

К2804 

Путемъ  прокали- 
вания. 

Путемъ  полученія 
Ва804 

Среднее. 

4,38 

13,56 

13,66 

13,61 

4,40 

13,93 

14,05 

13,99 

8,56 

16,59 

16,86 

16,72 

13,07 

19,82 

20,10 

19,96 

16,28 

22,36 

22,60 

22,48 

16,80 

23,10 

23,36 

23,23 

23,21 

26,51 

26,65 

26,58 

24,75 

28,73 

28,94 

28,83 

30,27 

34,03 

34,24 

34,14 

30,54 

34,63 

34,73 

34,68 

72,00 

1 

67,15 

67,28 

67,22 
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И  таблица  и  кривая  показываютъ,  что  съ  увеличеніемъ  кон- 
центраціи  Н202  увеличивается  и  концентрація  сульфата  калія: 
зависимость  растворимости  сульфата  калія  отъ  концентраціи  Н202 
выражается  почти  прямой  линіей.  Растворимость  К2804  въ  водѣ 
при  20°  =  11,11  гр.  !).  Повышенная  растворимость  перекиси  водо- 
рода наблюдается  и  для  КС1  и  КЖ)3.  Въ  100  куб.  сант.  раствора 


съ  содержаніемъ  27,9%  Н202  находится  39,17  гр.  КС1  при  тем- 
лературѣ  20°.  При  этой  температурѣ  растворимость  КС1  въ  водѣ 
составляетъ  34,31  гр.  1).  При  тѣхъ  же  условіяхъ  въ  100  куб.  сант. 
раствора  съ  26,65%  Н202  заключается  49,71  гр.  КШ3,  раство- 
римость же  =  31,59  гр.  ]). 

Повышенная  растворимость  солей  въ  водной  перекиси  водорода 
можно  поставить  въ  связь  съ  способностью  послѣдней  давать  съ 
солями  пергидраты.  Па  это  указываюсь  наблюденія  надъ  пони- 
женіемъ  точки  замерзанія  растворовъ  солей  КС1,  ІШ03  и  NаNОз 
въ  водной  перекиси  водорода,  произведенныя  Джонсомъ  -)  и  его 

*)  ЬапсІо1і.-Вбгпз[.еіп.  РЬу.яік.-СЬет.  ТаЬеІІеп. 

2)  Атег.  (Ліет.  X  27  {1902),  22;  28  (1902),  284;  30  (1903),  205. 


і°%    3*7*    *<>%  м%  ?#°/0  щ 

.   НА  въ  %. 


Фиг.  1. 
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сотрудниками.  Наблюденное  пониженіе  всегда  ниже  суммы,  вы- 
численной на  основаніи  пониженій,  вызываемыхъ  компонентами. 
Къ  тому  же  привели  и  мои  наблюденія  надъ  пониженіемъ  точки 
замерзанія  раствора  сульфата  калія  въ  водной  перекиси  водорода. 

Въ  этомъ  изслѣдованіи  принималъ  участіе  Г.  Штопельманъ. 
Результаты  наблюденій  приведены  въ  таблицѣ  II. 


Таблица  II. 
Концентрація  К2804  =Ѵ2н->    і°  замерзанія  4,214°. 


Концентра- 

1°  замерза- 

Наблюденное 

Вычисленное 

ція 

нія  раство- 

пониженіе 

пониженіе 

Разность. 

Н202  въ  °/о 

ра. 

м 

0,09  і5 

4,185 

0,029 

0,054 

■ 

—  0,025 

0,2004 

4,145 

•  0,069 

0,114 

—  0,045 

0,2982 

4,082 

0,132 

0,170 

—  0,038 

0,3845 

4,040 

0,174 

0,219 

-  0,045 

0,4823 

4,022 

0,192 

0,275 

—  0,083 

0,5833 

3,940 

0,274 

0,333 

—  0,059 

0,6957 

3.895 

0,319 

0,397 

—  0,078 

0,7982 

3,855 

0,359 

0,456 

—  0,097 

0,9271 

3,805 

0,409 

0,529 

—  0,120 

1,0167 

3,730 

0,484 

0,580 

—  0,096 

Концентрація  Н202  опредѣлялась  титрованіемъ  КМп04 
(1  куб.  сант.  =  0,0016293  гр.  Н202). 

Пониженіе,  вызываемое  перекисью  водорода,  вычислялось  изъ 
пониженія,  опредѣленнаго  для  1°/0  раствора  перекиси  водорода, 
равнаго  0,571°. 

Какъ  видно  изъ  таблицы,  пониженіе  въ  присутствіи  перекиси 
водорода  все  время  меньше,  чѣмъ  оно  должно  было  быть,  еслибы 
не  было  никакого  химическаго  взаимодѣйствія  между  сульфатомъ 

калія  и  перекисью  водорода. 
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На  химическое  взаимодѣйствіе  сульфата  калія  и  перекиси 
водорода  указываютъ  и  измѣренія  удѣльной  электропроводности 
сульфата  калія  въ  водной  перекиси  водорода.  Въ  этомъ  изслѣ- 
дованіи  принимала  участіе  I.  Фейгинъ.  Измѣреніе  электропро- 
водности производилось  по  методу  Кольрауша  въ  сосудѣ  Арре- 
ніуса  съ  отполированными  платиновыми  электродами  ііри  тем 
пературѣ  18°.  Константа  прибора  0,59.  Электропроводность 
выражена  въ  обратныхъ  омахъ.  Концентрація  .  Н2804  =  У20  н- 
Въ  виду  того,  что  растворъ  перекиси  выше  1%  при  пропусканіи 
тока  разлагается,  и  сопротивленіе  мѣняется,  опредѣленіе  электро- 
проводности ограничено  было  такими  растворами,  гдѣ  концентрація 
перекиси  водорода  не  превыщала  1%.  Были  произведены  два 
ряда  измѣреній,  разнящихся  другъ  отъ  друга  тѣмъ,  что  въ  одномъ 
случаѣ  вода  имѣла  электропроводность  5.10-6  — 6.10-6,  въ  дру- 
гомъ  8.10-6—  9.10 -6. 

Однако,  въ  обоихъ  случаяхъ  результатъ  имѣетъ  одинъ  и  тотъ  же 
характеръ;  именно  наблюдается,  что  по  мѣрѣ  уменьшенія  кон- 
центрация перекиси  водорода  удѣльная  электропроводность  посте- 
пенно падаетъ,  получается  тіпіпшт,  затѣмъ  съ  дальнѣйшимъ 
уменыненіемъ  концентраціи  перекиси  водорода  электропровод- 
ность быстро  возрастаетъ.  Результаты  измѣреній  приведены  въ 
таблицахт  III  и  IV  и  кривыхъ  (В)  и  (С)  (фиг.  2). 


Таблица  III. 
Концентрація  К2304  =^20  н«  или  25  миллимолямъ  въ  литрѣ. 


Концентрація  Н202  въ  миллимо- 
ляхъ  въ  литрѣ. 

Удѣльная  электропроводность 
„103 
К18° 

141,4 

42,02 

70,7 

40,01 

35,35 

38,45 

17,35 

37,34 

8,76 

50,38 

4,12 

51,08 

0 

34,50 
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Таблица  IV. 


Концентрацін  К2804  =1І2о  н.  или  25  миллимолямъ  въ  литрѣ. 


Концентрація  Н202  въ  миллимо- 
ляхъ  въ  литрѣ. 

Удѣльная  электропроводность 
103 
к18° 

146,99 

49  2 

78,78 

48,28 

37,93 

46,48 

19,99 

44,79 

9,70 

50,38 

4,70 

52,77 

0 

40,88 

6о 


ее  о 

о  со  , 


ъ 

/о 


/о 


7о 


/с 


8* 


Н202  въ  миллимоляхъ  въ  литрѣ. 
Фиг.  2. 

Существованіе  тіпітит'а  при  двухъ  іпахітит'ахъ  говоритъ 
въ  пользу  того,  что  въ  растворѣ  можетъ  образоваться  пергидратъ 
сульфатъ  калія. 
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На  основаніи  вышеизложеннаго  можно  заключить,  что  ана- 
логія  воды  и  перекиси  водорода  по  отношенію  къ  солямъ  обна- 
руживается, во  первыхъ,  способностью  перекиси  водорода  къ 
пергидролизу,  во  вторыхъ,  способностью  ея  къ  образованію  пер- 
гидратовъ,  уже  выдѣленныхъ,  какъ  напр.,  соединеній  съ  кристал- 
лизационной перекисью  водорода,  или  существующихъ  въ  растворѣ, 
какъ  это  показываютъ  измѣренія  пониженія  точекъ  замерзанія  и 
электропроводности  растворовъ.  Пергидролизъ  карбонатовъ  со- 
провождается выдѣленіемъ  углекислаго  газа. 

Кіевъ. 
Іюнь  1914  г. 
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ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

11-го  сентября  1914  года. 

Подъ  редакціей  Е.  В.  Бирона. 

Предсѣдательствуетъ  Л.  А.  Чугаевъ,  Вице-Предсѣдатель  Отдѣ- 
ленія. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ  объ  утратѣ,  понесенной 
Отдѣленіемъ  въ  лицѣ  скончавшагоея  члена  его  П.  Г.  Голубева  и 
погибшаго  на  войнѣ  бывшаго  члена  Отд.  Д.  М.  Сомина.  С.  А. 
Пржибытекъ  посвящаетъ  нѣсколько  словъ  памяти  П.  Г.  Голубева. 
Память  покойиыхъ  была  почтена  вставаніемъ. 

Дѣлопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  суб- 
сидія  отъ  Государственнаго  Казначейства  будетъ  выдаваться  по 
окончаніи  войны  и  съ  того  же  времени  будетъ  считаться  ея  пяти- 
лѣтній  срокъ,  а  также  о  томъ,  что  А.  Е.  Фаворскій,  по  просьбѣ 
Совѣта  и  въ  виду  исключительныхъ  событій  настоящаго  времени, 
беретъ  назадъ  свой  отказъ  отъ  обязанностей  редактора  до  насту- 
пленія  времени,  когда  станетъ  возможной  реорганизация  Журнала. 

Дѣлопроизводитель  объявляетъ,  что  срокъ  подачи  работъ  на 
соисканіе  преміи  имени  Л.  Н.  Шишкова  истекаетъ  къ  майскому 
засѣданію  1915  г. 

Закрытой  баллотировкой  произведены  выборы  членовъ  ко- 
миссій  по  предложенію  кандидатовъ  на  преміи. 

Избранными  оказались: 

1)  По  большой  преміи  имени  Д.  И.  Менделѣева:  Е.  В.  Биронъ, 
Н.  С.  Курнаковъ  А.  Е.  Фаворскій,  Л.  А.  Чугаевъ,  А.  А.  Яковкинъ. 
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2)  По  малой  преміи  имени  Д.  И.  Менделѣева:  Е.  В.  Биронъ, 
А.  Е.  Фаворскій,  Л.  А.  Чугаевъ,  А.  А.  Яковкинъ,  и  М.  С.  Врев- 
скій  и  В.  Е.  Тищенко,  получившіе  одинаковое  число  голосовъ. 

3)  По  преміи  имени  Н.  Зинина  и  А.  Воскресенскаго:  Е.  В. 
Биронъ,  Н.  С.  Курнаковъ,  В.  Е.  Тищенко,  А.  Е.  Фаворскій, 
Л.  А.  Чугаевъ. 

4)  По  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова:  Е.  В.  Биронъ, 
В.  С.  Курнаковъ,  В.  Е.  Тищенко,  А.  Е.  Фаворскій,  Л.  А.  Чугаевъ. 

Сроки  присужденія  премій: 

1)  Большой  преміи  имени  Д.  И.  Менделѣева— январское  засѣ- 
даніе  1915  г. 

2)  Малой  преміи  имени  Д.  И.  Менделѣева  —  январское  засѣ- 
даніе  1915  г. 

3)  Преміи  имени  Н.  Зинина  и  А.  Воскресенскаго. — апрѣльское 
засѣданіе  1915  г. 

4)  Малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  —  апрѣльское  засѣ- 
даніе  1915  г. 

5)  Преміи  имени  Л.  Н.  Шишкова  -  февральское  засѣданіе  1916  г. 
Въ  члены  О-ва  по  От.  Химіи. 


Предложены: 

Климовъ  Борисъ  Константино- 
вичъ,  инженеръ-технологъ. 

Руженцова  Александра  Кузьми- 
нична, Ассистентка  В.  Ж.  Кур- 
совъ  въ  Москвѣ. 

Титовъ  Александръ  Андреевичъ, 
Преп.  Унив-та  имени  Ша- 
нявскаго  въ  Москвѣ. 

Павловъ  Павелъ  Николаевичъ,    П.  Меликовъ,  И.  Петренко- Крит 


Предлагают  ъ: 

И.   Андреевъ,    Ю.  Залькиндъ, 

А.  Порай-Кошицъ. 
С.    Наметкинъ,    В.  Кравецъ, 
Л.  Чугаевъ. 


А.  Чичибабинъ, 
Н.  Курсановъ. 


В.  Павловъ, 


магистръ  химш.  ѣ 
Эльмановичъ,  Николай  Алексан- 
дровича 


ченко,  Я.  Мосешвили. 
Н.  Соковнинъ,  Н.  Голубицкій, 
В.  Божовскій. 


Лебедевъ  Сергѣй  Васильевичъ,    А.  Калишевъ,  Я.  Михайленко, 
Проф.  Томск.  Техн.  Ин-та.  В.  Биронъ. 

Предсѣдательствующій  докладываетъ,  что  создавшееся,  вслѣд- 
ствіе  прекращенія  подвоза  изъ  за-границы  химическихъ  продук- 
товъ,  положеніе  рынка  въ  Россіи  возбудило  среди  членовъ  Со- 
вѣта  и  Отдѣленія  вопросъ  о  возможности  Отдѣленію  Химіи  прійти 
на  помощь  русской  химической   промышленности.  Состоявшееся 
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по  этому  поводу  4-го  сентября  с.  г.  засѣданіе  Совѣта  совмѣстно 
съ  приглашенными  лицами,  интересующимися  даннымъ  вопросомъ, 
постановило  посвятшъ  одно  изъ  очередныхъ  засѣданій  Отдѣленія 
разсмотрѣнію  положенія  химической  промышленности  въ  Россіи. 

По  приглашенію  Совѣта  дѣлаетъ*  сообщеніе: 

86)  В.  И.  Похитоновъ.  Современное  положеніе  химической 
промышленности  въ  Россіи. 

Обстоятельства,  связанныя  съ  объявленіемъ  войны,  нарушили 
желѣзнодорожное  сообщеніе  внутри  Россіи  и  вызвали  полное 
прекращеніе  ввоза  сырыхъ  матеріаловъ  и  химическихъ  продуктовъ 
иностраннаго  происхожденія. 

Въ  настоящее  'время  желѣзнодорожное  сообщеніе  почти  на- 
лажено. 

Изъ  ввозимыхъ  изъ  за -границы  сырыхъ  матеріаловъ  нѣко- 
торые  могутъ  быть  получены  въ  Россіи  съ  большими  или  мень- 
шими затрудненіями,  другихъ  въ  Россіи  совершенно  не  добывается. 

Принимая  въ  соображеніе  возможность  добычи  сырья  въ  Россіи, 
можно  считать,  что  производство  продуктовъ  неорганической 
химіи,  основанныхъ  на  сѣрной  кислотѣ  и  поваренной  соли,  суще- 
ственнаго  ущерба  не  потерпитъ. 

Производства,  въ  основанга  коихъ  лежитъ  тяжелый  шпатъ, 
борные  минералы,  селитра,  соли  калія.  сѣра,  цинкъ,  свинецъ  и 
ртуть  должны  прійти  въ  разстройство  вслѣдствіе  недостатка  сы- 
рыхъ матеріаловъ. 

Продукты  сухой  перегонки  дерева  могутъ  быть  получены  отъ 
русски  хъ  заводовъ. 

Производства,  основанныя  на  продуктахъ  перегонки  каменно- 
угольной смолы,  должны  совершенно  остановиться  вслѣдствіе  не- 
достатка сырого  матеріала,  вызваннаго  въ  свою  очередь  слабымъ 
развитіемъ  у  насъ  коксованія  съ  улавливаніемъ  побочныхъ  про- 
дуктовъ. * 

Производство  продуктовъ  фармацевтическихъ,  довольно  раз- 
витое вообще,  терпитъ  отъ  недостатка  многихъ  сырыхъ  матеріа- 
ловъ,  какъ  бромъ,  іодъ,  нѣкоторыхъ  растите льныхъ  продуктовъ, 
металловъ-висмута  и  ртути  и  продуктовъ  перегонки  каменно- 
угольной смолы. 

Мѣры,  который  необходимо  принять  немед- 
ленно. 

Урегулировать  грузовое  движеніе  на  желѣзныхъ  дорогахъ  для 
доставки  сырья  и  отвозки  готовыхъ  продуктовъ. 
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Организаціл  платежей  за  границу  и  съ  наименьшими  для  про- 
мышленниковъ  потерями. 

Возможно  ли  устройство  новыхъ  заводовъ. 

Препятствія  къ  тому:  конвенціонный  таможенный  тарифъ, 
оставшейся  въ  силѣ  для  не  враждебныхъ  намъ  государствъ. 

Трудность  полученія  и  постройки  необходимыхъ  для  новыхъ 
заводовъ   аппаратовъ,   отсутствіе  рабочихъ  и  уменьшеніе  сбыта. 

Задачи  момента. 

Сохранить  въ  дѣйствіи  имѣющіеся  заводы. 

Мѣры,  который  слѣдовало  бы  принять  въ  буду- 
щемъ  для  развитія  химической  промышленности. 

Изученіе  и  разработка  залежей  сырыхъ  матеріаловъ. 

Улучшеніе  условій  ихъ  перевозки,  а  равно  и  топлива. 

Пересмотръ  таможеннаго  тарифа  и  исправленіе  встрѣчающихся 
въ  немъ  анормальностей. 

Поддержка  отъ  правительства  производствъ,  имѣющихъ  особо 
важное  значеніе. 

Прекращеніе  безпошлиннаго  ввоза  химическихъ  продуктовъ 
для  нѣкоторыхъ  учрежденій. 

По  поводу  доклада  были  сдѣланы  слѣдующія  замѣчанія: 

А.  А.  Яковкинъ  и  А.  Е.  Порай-Кошицъ  обращаютъ 
вниманіе  на  возрастающую  рекуперацію  побочныхъ  продуктовъ 
при  коксованіи  угля  въ  Донецкомъ  бассейнѣ. 

И.  И.  Остром ысленскій  указываетъ  на  громадное  зна- 
ченіе  нашего  картофельнаго  хозяйства  и  неразрывно  связаннаго 
съ  нимъ  винокуренія.  Ыасъ  ждетъ  „трезвый"  бюджетъ, — который 
обезпечитъ  благосостояніе  страны.  Но  губить  обширное  народное 
хозяйство —нельзя, — надо  ему  дать  новый  выходъ.  Винный  спиртъ 
можетъ  быть  превращенъ  въ  цѣлый  рядъ  промышленныхъ  цен- 
ностей— въ  эфиръ,  хлороформъ,  уксусную  кислоту  (черезъ  алде- 
гидъ,  а  не  въ  уксусъ)  ацетонъ,  каучукъ,  смазочныя  масла,  смолы, 
этиленъ  2),  бензолъ  и  т.  д. 

Положеніе  обязываетъ.  Я  увѣренъ,  что  многіе  изъ  насъ,  рус- 
скихъ  химиковъ,  съ  великой  радостью  пойдутъ  навстрѣчу  этой 
новой  очередной  потребности  нашей  страны. 

П.  И.  Шестаковъ  отмѣчаетъ,  что  источникомъ  для  полу- 
ченія  каменноугольнаго  дегтя  могло-бы  служить  кромѣ  коксованія 

г)  Этиленъ  получается  изъ  спирта  съ  большой  легкостью.  Нельзя  ли  имъ 
замѣнить  ацетиленъ  при  т.  назыв.  „ацетиленовой"  сваркѣ?  Не  слѣдуетъ  за- 
бывать, что  въ  данный  моментъ  у  насъ  не  хватаетъ  карбида. 
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также  свѣтильно-газовое  производство.  Мнѣніе  докладчика,  что 
слабое  развитіе  у  насъ  этой  отрасли  промышленности  является 
естественнымъ  слѣдствіемъ  введенія  электрическаго  освѣщенія, 
нельзя  считать  правильнымъ.  Въ  другихъ  промышленныхъ  стра- 
нахъ  примѣненіе  электрической  энергіи  для  цѣлей  освѣщенія  не 
препятствовало  развитію  газового  производства.  Потребленіе  ка- 
менноугольнаго  газа,  какъ  чистаго,  такъ  и  карбурированнаго 
нефтью,  въ  нихъ  изъ  года  въ  годъ  увеличивается.  Кромѣ  освѣ- 
щенія  газъ  этоть  нашелъ  себѣ  широкое  примѣненіе  для  отопленія 
напр.  кухонныхъ  очаговъ,  ваннъ,  каминовъ  и  пр.,  а  также  для 
двигателей  внутренняго  сгоранія.  Въ  Англіи  напр.,  въ  послѣдніе 
годы  работаютъ  около  1700  крупныхъ  газовыхъ  заводовъ,  на 
которыхъ  перерабатывается  на  газъ  болѣе  1  милліарда  пудовъ 
каменнаго  угля  (на  100  мил.  рублей)  и  около  60  милліоновъ  гал- 
лоновъ  минеральнаго  масла  (на  7  мил.  рублей);  на  нихъ  ежегодно 
добывается  около  200  милліардовъ  куб.  фут.  газа,  500  милліон. 
пуд.  кокса,  55  мил.  пуд.  смолы,  10  мил.  пуд.  сѣрнокислаго  аммо- 
нія  и  значительное  количество  сѣры  и  ціанистыхъ  соединены. 
Всего  при  затратѣ  на  сырые  матеріалы  107  мил.  рублей — полу- 
чается продуктовъ  на  350  милліоновъ  рублей.  Городъ  Парижъ 
производитъ  и  потребляетъ  ежегодно  не  менѣе  15  милліардовъ 
куб.  фут.  газа,  Берлинъ  9  милліар.  куб.  фут.  Въ  одномъ  Лон- 
донѣ  потребляется  около  25  милліардовъ  куб.  футовъ  газа, 
т.  е.  значительно  болѣе  чѣмъ  во  всей  Россіи.  Даже  въ  болѣе 
населенныхъ  центрахъ  у  насъ  производится  сравнительно  ничтож- 
ное количество  газа;  напр.  въ  Петроградѣ  всего  около  700  мил- 
ліоновъ  куб.  футовъ,  въ  Москвѣ  500,  въ  Харьковѣ  60. 

Такое  слабое  развитіе  у  насъ  газоваго  дѣла  не  могло  зави- 
сѣть  отъ  конкурренціи  электрической  энергіи,  потому  что  во 
всѣхъ  случаяхъ  примѣненія  —  какъ  источника  свѣта,  теплоты  и 
двигательной  силы,  каменноугольный  газъ  въ  Россіи  въ  такой-же 
степени  выгоденъ  и  экономенъ,  какъ  и  за  ея  предѣлами.  Не  могло 
зависѣть  оно  и  отъ  малой  доступности  или  высокой  цѣны  у  насъ 
исходныхъ  матеріаловъ,  каменнаго  угля  и  нефти,  такъ  какъ  стои- 
мость ихъ  совершенно  естественно  и  безъ  всякихъ  затрудненій 
переносится  на  получаемые  основные  продукты  —  коксъ  и  го- 
рючій  газъ. 

Примитивное  состояніе  нашей  газовой  индустріи  зависитъ  отъ 
второстепенныхъ  и  легко  устранимыхъ  причинъ  и  условій  нашей 
промышленности. 
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М.  А.  Ракузинъ  и  А.  С.  Гинзбергъ  касаются  вопроса  о 
производствѣсвѣтильнаго  газа,  какъ  источника  сырыхъ  матеріаловъ. 

Н.  С.  Курнаковъ  сообщаетъ,  что  въ  послѣднее  время 
буреніе  въ  Уральской  области, обнаружило  присутствіе  солей  калія 
(до  11%)  въ  залеганіяхъ  каменной  соли. 

В.  Э.  Г  а  г  е  н  ъ-Т  орнъ  сообщаетъ,  что  Минист.  Финансовъ 
ждетъ  отъ  Химич.  Общества  указаній  на  способы  утилизаціи 
спирта  въ  промышленности. 

А.  С.  Гинзбергъ  указываетъ  на  потребность  въ  химикахъ- 
техникахъ,  а  также  считаетъ  необходимымъ  пересмотрѣть  же- 
лѣзнодорожный  и  таможенный  тарифы. 

В.  Э.  Г  а  г  е  н  ъ-Т  орнъ  добавляетъ  къ  этому  о  необходимости 
пересмотра  и  акціонернаго  законодательства. 

Д.  П.  Коноваловъ  привѣтствуетъ  Химическое  Общ.  съ  под- 
нятіемъ  интереса  къ  вопросамъ  промышленности  и  полагаетъ,  что 
выступленіе  О-ва  должно  быть  направлено  не  на  чуждыя  ему 
области  тарифовъ  и  акціонернаго  законодательства,  а  на  болѣе 
близкія,  изъ  которыхъ  главнѣйшей  онъ  считаетъ  вопросъ  о  сы- 
рыхъ матеріалахъ;  первой  задачей  Хим.  О-ва  является  выясненіе, 
какими  сырыми  матеріалами  и  въ  какихъ  количествахъ  распола- 
гаем Россія;  способствовать  этому  могло  бы  назначеніе  премій, 
напр.  за  описаніе  мѣсторожденій  полезныхъ  ископаемыхъ  и  т.  п. 

Директоръ  Товарищества  Тентелевскаго  химическаго  завода 
Э.  Я.  Вегенеръ  сообщаетъ,  что  онъ  уже  съ  давнихъ  временъ 
чрезвычайно  заинтересованъ  въ  снабженіи  завода  бензоломъ  и 
толуоломъ.  Въ  текущемъ  году  представитель  Товарищества  объ- 
ѣхалъ  всѣ  заводы  Донецкаго  бассейна,  на  которыхъ  коксованіе 
ведется  съ  рекупераціей  побочныхъ  продуктовъ,  но  ему  удалось 
достать  на  текущій  1914  г.  бензола  и  толуола  не  болѣе  25.000  пу- 
довъ.  На  1915  годъ  обѣщаютъ  дать  болѣе  этого  количества,  а 
именно  до  150.000  пуд.  разныхъ  сортовъ  бензола. 

Говоря  о'  перспективахъ,  открывающихся  для  русской  хими- 
ческой промышленности,  Э.  Я.  Вегенеръ  указалъ  на  производство 
суперфосфатовъ. 

Высокопроцентные  фосфориты  встрѣ чаются  въ  Россіи  лишь 
въ  немногихъ  мѣстахъ  и  залежи  не  отличаются  мощностью  и  бо- 
гатствомъ. 

Что  же  касается  низкопроцентныхъ  фосфоритовъ,  то  залежи 
ихъ  въ  Курской  и  Смоленской  губерніяхъ  исчисляются  въ  мил- 
ліардахъ  пудовъ.  Кромѣ  низкаго  содержанія  фосфорной  кислоты 
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(не  выше  28%)  эти  фосфориты  содержатъ  до  15%  углекислаго 
кальція,  вслѣдствіе  чего  полученіе  изъ  нихъ  суперфосфатовъ  пред- 
ставляется невыгоднымъ  и  на  очередь  встаетъ  вопросъ  объ  обо- 
гащеніи  фосфоритовъ. 

Э.  Я.  Вегенеръ  иолагаетъ,  что  Русское  Химическое  Общество 
могло  бы  и  должно  оказать  содѣйствіе  практическому  разрѣшенію 
этого  вопроса. 

Суперфосфатный  вопросъ  имѣетъ  для  Россіи  огромное  значе- 
ніе.  Изъ  нашихъ  почвъ  систематически  въ  теченіи  нѣсколькихъ 
столѣтій  извлекались  безвозвратно  фосфорная  кислота  и  соли 
калія.  Почвы  эти  въ  настоящее  время  настолько  истощены,  что 
наши  уроя^аи  составляютъ  едва  пятую  часть  германскихъ.  Выра- 
жая въ  абсолютныхъ  цифрахъ  нашъ  сборъ  хлѣбовъ,  если  бы  мы 
имѣли  урожай  равный  съ  урожаями  въ  Германіи,  Франціи  и  Бель- 
пи,  то  избыткомъ  сбора  одного  года  мы  могли  бы  уплатить  весь 
нашъ  государственный  долгъ. 

При  полномъ  удобреніи  нашихъ  полей,  намъ  понадобилось  бы 
около  800.000.000  пуд.  суперфосфатовъ,  для  производства  кото- 
рыхъ  необходимо-  400.000.000  пуд.  сѣрной  кислоты.  Цифры  эти 
въ  сравненіи  съ  количествомъ  потребляемыхъ  нынѣ  фосфорно- 
кислыхъ  удобреній  (30.000.000  пуд.)  и  съ  производствомъ  сѣрной 
кислоты  (около  20.000.000  пуд.)  колоссальный. 

Такія  перспективы  открываются  для  химической  промышлен- 
ности въ  Россіи  при  правильномъ  разрѣшеніи  этого  вопроса. 

А.  А.  Яковкинъ  замѣчаетъ,  что  современные  методы  обога- 
щенія  фосфоритовъ  основаны  на  электрохимическихъ  процессахъ 
и  широкое  примѣненіе  фосфоритовъ  зависитъ  отъ  дешевизны 
электрической  энергіи. 

Н.  С.  Курнаковъ  и  В.  Э.  Гагенъ-Торнъ  также  обра- 
щаютъ  вниманіе  на  большее  значеніе  для  химической  промышлен- 
ности дешевой  электрической  энергіи. 

В.  Г.  В  о  а  н  о  предлагаетъ  организовать  въ  Журналѣ  техни- 
чески! отдѣлъ. 

А.  А.  Яковкинъ  указываешь,  что  главнымъ  тормазомъ  для 
химической  промышленности  въ  Россіи  является  отсутствіе  надле- 
жащей постановки,  въ  высшихъ  учебныхъ  заведеніяхъ,  образо- 
ванія  химическаго  и  химико-техническаго;  Отдѣленію  Химіи  слѣ- 
дуетъ  выступить  съ  соотвѣтствующими  указаніями. 

Предсѣдательствующій  докладываешь  объ  учреждены  „москов- 
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скаго  комитета  по  оргэнизаціи  производства  медикаментовъ  въ 
Россіи"  и  его  дѣятельности. 

Резюмируя  пренія,  предсѣдательствующій  констатируетъ,  что 
повидимому  возможность  оживленія  русской  химической  промыш- 
ленности въ  ближайшемъ  будущемъ,  вовсе  не  представляется  без- 
надежной. Въ  числѣ  мѣръ,  которыя  могли  бы  быть  предпри- 
няты съ  этою  цѣлью  выясняются  слѣдующія: 

Прежде  всего  необходимо  создать  возможно  широкую  освѣ- 
домленность  относительно  имѣющихся  въ  нашемъ  отечествѣ  сы- 
рыхъ  матеріаловъ  для  химической  индустріи,  количества  и  ка- 
чества изготовляемыхъ  у  насъ  химическихъ  продуктовъ  и  мѣстъ, 
гдѣ  они  изготовляются,  наконецъ  относительно  количества  тако- 
выхъ  продуктовъ,  ввозимыхъ  въ  Россію  изъ  за  границы. 

Далѣе  и  конечно  совершенно  основательно  указывалось  на  то 
обстоятельство,  что  для  широкаго  развитія  нашей  химической 
индустріи  необходимо  возможно  тѣсное  единеніе  между  предста- 
вителями науки  и  промышленности.  Въ  частности  желательно, 
чтобы  нынѣ  же  въ  лабораторіяхъ  университетовъ  и  другихъ  выс- 
шихъ  школъ,  въ  которыхъ  химія  составляетъ  одинъ  изъ  главныхъ 
предметовъ  преподаванія,  по  возможности  началась  разработка 
методовъ  приготовленія  такихъ  химическихъ  продуктовъ,  въ  ко- 
торыхъ чувствуется  особенно  острая  нужда  и  фабрикація  кото- 
рыхъ благодаря  наличности  иеобходимыхъ  сырыхъ  продуктовъ 
могла  бы  быть  поставлена  въ  Россіи.  Такимъ  образомъ  можно 
было  бы  подготовить  кадры  готовыхъ  руководителей  для  буду- 
щихъ  химическихъ  фабрикъ  и  заводовъ.  Потребность  въ  такихъ 
руководителяхъ  отчасти  ощущается  уже  теперь,  не  смотря  на  тя- 
жесть переживаемаго  нами  экономическаго  положенія,  а  въ  бу- 
дущемъ спросъ  на  нихъ  долженъ  сильно  возрасти.  Въ  тѣсной 
связи  съ  только  что  затронутымъ  вопросомъ  стоитъ  другой  важ- 
ный вопросъ  объ  улучшеніи  постановки  преподаванія  химіи  въ 
нашей  высшей  школѣ.  Въ  особенности  это  касается  университе- 
товъ, гдѣ,  послѣ  отмѣны  предметной  системы,  предусматривавшей 
гюдготовленіе  спеціалистовъ  химиковъ,  лица,  желающіе  избрать 
химію  своею  спеціальностью,  вновь  обременяются  изученіемъ  мно- 
жества постороынихъ  предметовъ  и  потому  не  имѣютъ  времени 
и  возможности  сосредоточиться  на  изученіи  собственно  химіи  и 
предметовъ  къ  ней  особенно  близкихъ.  Слѣдуетъ  имѣть  въ  виду, 
что  въ  странахъ  съ  особенно  развитой  химической  промышлен- 
ностью, напр.  въ  Германіи,  лреуспѣваніе  таковой  тѣсно  связано 
прежде  всего  съ  дѣятелыюстью  химиковъ  университетскихъ. 
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Если  даже  оставить  въ  сторонѣ  цѣлую  группу  факторовъ, 
относящихся  къ  области  экономической  политики  и,  по  мнѣнію 
многихъ  компетентныхъ  членовъ  Отдѣленія,  сильно  тормозящихъ 
развитіе  у  насъ  химической  промышленности,  какъ  то — таможен- 
ный и  желѣзнодорожный  тарифы,  акціонерное  законодательство 
и  т.  д.,  факторовъ,  обсужденіе  которыхъ  по  существу  едва  ли  не 
выходитъ  за  предѣлы  нашей  компетенціи,  то  и  тогда  остается  еще 
обширное  поле  для  участія  каждаго  изъ  русскихъ  химиковъ  и 
Химическаго  Отдѣленія  Р.  Ф.  X.  О.  какъ  цѣлой  корпораціи,  для 
участія  въ  дѣлѣ  оживленія  русской  химической  промышленности. 

Такъ  было  указано,  что  О.  X.,  какъ  таковое,  могло  бы  послу- 
жить центромъ  для  собиранія  упомянутыхъ  выше  свѣдѣній  о 
русской  химич.  промышленности,  быть  можетъ  вступивъ  для 
этого  въ  соглашеніе  съ  другими  организаціями,  преслѣдующими 
аналогичный  цѣли.  Починъ  въ  этомъ  отношеніи  уже  сдѣланъ 
докладами  В.  И.  Похитонова,  а  также  многочисленными  и  важ- 
ными къ  нему  дополненіями,  послѣдовавшими  со  стороны  гг.  чле- 
новъ Отдѣленія. 

Далѣе  О.  X.  могло  бы  обратить  специальное  вниманіе  на  воп- 
росы, въ  настоящее  время  особенно  важные  для  промышленности 
(напр.  вопросъ  объ  обогащеніи  фосфоритовъ)  и  обсудить  мѣры, 
которые  бы  могли  поощрить  русскихъ  химиковъ  къ  ихъ  разработкѣ. 

Немаловажную  услугу  О.  X.  могло  бы  оказать  дѣлу  хими- 
ческой промышленности,  высказавъ  свое  авторитетное  сужденіе 
о  необходимости  измѣнить  характеръ  преподаванія  химіи  въ  нѣ- 
которыхъ  высшихъ  учебныхъ  заведеніяхъ  и  въ  особенности  въ 
университетѣ. 

По  предложенію  предсѣдателя  Отдѣленіе  признаетъ  жела. 
тельнымъ  напечатать  въ  Химическомъ  Отдѣлѣ  Журнала  Р.  Ф- 
X.  О.  докладъ  В.  И.  Похитонова  вмѣстѣ  съ  подробнымъ  протоко- 
ломъ  настоящаго  засѣданія. 

По  предложенію  Н.  С.  Курнакова  Отдѣленіе  признаетъ  необхо- 
димымъ  организовать  для  обсужденія  мѣръ,  которыя  могутъ  быть 
приняты  Отдѣленіемъ  для  того,  чтобы  способствовать  развитію  хи- 
мической промышленности  въ  Россіи,  спеціальную  комиссію  при 
Совѣтѣ  Отдѣленія  и  поручаетъ  Совѣту  пригласить  ьъ  составъ 
этой  комиссіи  всѣхъ  членовъ  Отдѣленія,  интересующихся  дан- 
нымъ  вопросомъ,  а  также  и  иныхъ  компетентныхъ  лицъ,  коихъ 
участіе  въ  работахъ  комиссіи  будетъ  признано  полезнымъ. 

Совѣтъ  кромѣ  того  уполномачивается  вступить  въ  сношенія 
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съ  другими  обществами  и  организаціями,  которыя  заинтересованы 
судьбами  Русской  химической  промышленности,  а  равно  и  обсу- 
дить мѣры,  которые  могли  бы  привести  къ  улучшенію  постановки 
преподаванія  химіи  въ  нашихъ  высшихъ  учебныхъ  заведеніяхъ  и 
въ  особенности  въ  университетахъ. 

Правила  о  присужденіи  преміи  Леона  Нико- 
лаевича Шишкова. 

1)  Отдѣленіе  Химіи  Р.  Ф.  X.  О.  учреждаете  въ  память  Леона 
Николаевича  Шишкова  премію,  которая  называется  „Премія  имени 
Л.  Н.  Шишкова". 

2)  Премія  въ  размѣрѣ  1.000  р.  составляется  изъ  процентовъ 
съ '  капитала  въ  10.000  р.,  пожертвованныхъ  для  сей  цѣли 
Л.  Н.  Шишковымъ. 

3)  Премія  выдается  черезъ  три  года.  Первое  присужденіе  пре- 
міи  должно  состояться  въ  1912  году  въ  февральскомъ  засѣданіи 
Отдѣленія  Химіи. 

4)  Соискатели  на  премію  Л.  Н.  Шишкова  должны  подать 
свои  работы  къ  майскому  засѣданію  Отдѣленія  Химіи  года,  пред- 
шествующаго  присужденію  преміи. 

5)  Въ  сентябрьскомъ  засѣданіи  года,  предшествующаго  при- 
сужденію  преміи,  Отдѣленіе  Химіи  выбираетъ  комиссію  изъ  5  чле- 
новъ  для  указанія  со  своей  стороны  Отдѣленію  лицъ,  труды  ко- 
торыхъ,  согласно  пожеланіямъ,  высказаннымъ  Леономъ  Николае- 
вичемъ  Шишковымъ  и  напечатаннымъ  въ  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  въ 
1891  году  5-го  декабря,  соотвѣтствуютъ  условіямъ  для  присужде- 
на преміи  имени  Л.  Н.  Шишкова. 

6)  Въ  ноябрьскомъ  засѣданіи  Отдѣленіе  Химіи  выбираетъ  ко- 
миссію  изъ  5  членовъ  для  присужденія  преміи  Л.  Н.  Шишкова. 

7)  Комиссія.  изъ  своей  среды  выбираетъ  лицо,  которое  должно 
составить  докладъ  по  представленнымъ  работамъ.  По  выслушаніи 
докладовъ  о  представленныхъ  работахъ,  комиссія  присуждаетъ 
премію  за  лучшіе  труды,  удовлетворяющіе  условіямъ,  высказан- 
нымъ Л.  Н.  Шишковымъ  въ  своихъ  пожеланіяхъ  о  присужденіи 
преміи  (Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  1891  г.,  5  декабря). 

8)  Рѣшеыіе  комиссіи  вносится  въ  февральское  засѣданіе  От- 
дѣленія  Химіи  на  утвержденіе  закрытой  баллотировкой. 

9)  Въ  случаѣ  неприсужденія  преміи  деньги  остаются  до  слѣ- 
дующаго  срока  и  тогда  могутъ  быть  выданы  двѣ  преміи 

10)  На  основаніи  положенія  о  преміи  Л.  Н.  Шишкова  (Ж.  Р. 
Ф.  X.  О.  1891  г.  5  декабря)   назначается   изъ   процентовъ  съ 
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капитала  въ  10.000  руб.,  кромѣ  преміи,  еще  медаль  въ  100  руб., 
которая  присуждается  комиссіей  лицу,  составившему  докладъ 
по  представленнымъ  на  премію  работамъ,  и  утверждается  Отдѣ- 

леніемъ  Химіи. 

11)  Срокъ  о  представленіи  работъ  на  премію  Л.  Н.  Шиш- 
кова объявляется  всякій  разъ  за  8  мѣсяцевъ  до  этого  срока  въ 
протоколахъ  засѣданія  Отдѣленія  Химіи. 

12)  Эти  правила  о  присуждены  преміи  могутъ  быть  измѣнены 
по  требованію  большинства  членовъ  Отдѣленія  Химіи. 


Дѣлопроизводгітель  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постановлению  Отдѣленія  лица,  желаюгція  сдѣлать  сообщеніе  въ 
засѣдати  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующаго  засѣданію)  представить 
краткгй  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившія  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
іиаются  права  дѣлать  сообгценіе. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  150 — 160  словъ. 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопроизводитель  вьінужденъ  будетъ 
сокращать. 

Рефераты  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для 
печати  видѣ,  согласно  требовангямъ,  у  станов  мннъгмъ  Совѣтомъ  Отдѣ- 
лснія.  Не  удовлетворяюгціе  этимъ  требовангямъ  рефераты  печа- 
таться не  будутъ. 

Заявленья  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефаратовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
производителя  или  его  помощника. 

Протоколы  Засѣданій  Отдѣленія  химіи  Императорскаго  Общества 
любителей  Естествознания,  Антропологіи  и  Зтнографіи. 

Протоколъ  191-го  засѣданія,  происходившаго  30-го  апрѣля  1914  г. 

.  Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ.  ' 
А.  А.  Титовъ  дѣлаетъ  сообщеніе  отъ  своего  имени  и  С.  М. 
Леви.  Электролитическое  выдѣленіе  цинка  на  поверхности  ра- 

створовъ. 

Е.  Е.  Фромгольдъ,  вмѣстѣ  съ  Н.  А.  Нерсесовымъ, 
демонстрируютъ  приборы  для  микроанализа. 
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Выслушавъ  докладъ  „Комиссіи  по  изданію  трудовъ  Отдѣленія 
Химіи",  Огдѣленіе  постановляетъ  положить  начало  систематиче- 
скому изданію  трудовъ  Отдѣленія  подъ  общимъ  заглавіемъ:  „Извѣ- 
стія  Отдѣленія  Химіи  Императорскаго  Общества  Любителей  Есте- 
ствознанія,  Антропологіи  и  Этнографы",  придавая  „Извѣстіямъ" 
тотъ  или  иной  характеръ  въ  зависимости  отъ  размѣра  субсидіи, 
отпускаемой  на  эту  цѣль  Обществомъ;  въ  настоящемъ  году  издать 
подъ  вышеуказаннымъ  заглавіемъ  сдинъ  или  нѣсколько  отдѣль- 
ныхъ  трудовъ  членовъ  Отдѣленія,  по  возможности  изъ  числа 
работъ,  имѣющихъ  болѣе  общее  научное  значеніе. 

Присужденіе  преміи  имени  В.  П.  Мошнина  откладывается 
Отдѣленіемъ,  согласно  Уставу,  до  1915  года. 

Въ  члены  Отдѣленія  единогласно  избираются: 

1)  А.  П.  Терентьевъ,  2)  Б.  В.  Троновъ,  3)  Б.  В.  Максоровъ 
и  4)  И.  В.  Куликовъ. 

Протоколъ  192-го  засѣданія,  происходившаго  27-го  августа  1914  г. 

Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ.  Присутствуютъ  много- 
численные члены  Отдѣленія. 

По  открытіи  засѣданія  предсѣдатель  предлагаетъ  почтить 
вставаніемъ  память  погибшихъ  на  войнѣ  русскихъ  воиновъ  и 
излагаетъ  задачи  засѣданія. 

А.  Е.  Чичибабинъ  докладываетъ  объ  образованіи  Москов- 
ская Комитета  по  организаціи  производства  медикаментовъ  въ 
Россіи,  читаетъ  ѳбращеніе  отъ  имени  Комитета,  предлагаетъ  Отдѣ- 
ленію  принять  участіе  въ  работахъ  Комитета  и  прислать  своего 
представителя  въ  организаціонное  собраніе. 

Послѣ  обмѣна  мнѣній,  въ  которомъ  приняли  участіе:  А.  М. 
Беркенгеймъ,  Г.  К.  Деккеръ,  И.  А.  Каблуковъ,  Е.  I.  Марухесъ, 
И.  П.  Шимковъ  и  др.,  Отдѣленіе  постановляетъ:  Признавая  не- 
обходимость и  неотложность  изготовленія  въ  Россіи  химико-фар- 
мацевтическихъ  препаратовъ.  пригласить  своихъ  сочленовъ  при- 
нять участіе  въ  этомъ  дѣлѣ  своими  знаніями  и  трудомъ. 

Въ  организаціонное  собраніе  Московскаго  Комитета  по  орга- 
низации производства  медикаментовъ  въ  Россіи  Отдѣленіе  изби- 
раетъ  своимъ  представителемъ  предсѣдателя  В.  С.  Гулевича. 

Секретарь  Отдѣленія  Химіи  Л.  Степановъ. 


Ж  УРНА  Л  Ъ 

РУССКАГО 

ФИЗИК0-ХИМИЧЕСКАГ0 

ОБЩЕСТВА 

при  Императорском  С.-П втсрОургсконъ  Университет! 

Съ  1869  по  1900  годъ  подъ  редакціей  Н.  А.  МЕНШУТКИНА. 

Часть  Химическая. 

уомъ  ХЬѴІ. 
Выпускъ  4. 

 1 —  

С.-ПЕТЕРБУРГЪ. 
Типо-литографія  М.  П.  Фроловой.  Галерная,  6. 

1914. 

 :  :  ) 


Дни  засѣданій  Химическаго  Отдѣленія  Русск.  Физ.-Хим.  Общ. 

въ  1914  году: 

2  октября 
6  ноября 
4  декабря. 


16  января 
6  февраля 
6  марта 


10  апрѣля 
1  и  8  мая 

11  сентября 


Библіотека  Отдѣленія  Химіи  открыта: 

по  вторникамъ  .  .  7 — 9  ч.  вечера; 
по  четвергамъ  .  .  7 — 9  ч.  вечера; 
по  субботамъ .    .    .  12 — 2  ч.  дня. 


Экономный  газовыя  горѣлки  Борнкесселя т  1аборато 


рій  и  мастер- 

скихъ  съ  большой  однородностью  пламена  и  огром- 
ной нагрѣвательной  способностью. 

ЛАМПЫ  СЪ  ВОЗДУХОДУВКАМИ  для  запаиванія 

стекл.  трубочекъ,  а'мпуллъ,  калильн.  лампочекъ  и  т.  д. 

Точные  воздуходувки  и  аппараты  для  полу- 

ченія  газа,  работающіе  безпгумно  и  безопасно,  для  ла- 

бораторій,  паянія,  плавки  и  т.  д. 
ВСЁ  МАШИНЫ  и  АППАРАТЫ  для  стеклянныхъ  заврдовъ. 


Требуйте  проспекты  на  руеекомъ  и  нѣмецкомъ  языкахъ. 

Раиі  Вогпке88е1.  Сг.  т.  Ъ.  Н.  Вегііп.  8.  0.26. 


ЖУРНАЛЪ  РУССК.  ФИЗИКО-ХИМИЧ.  ОБЩ.  ЧАСТЬ  хим.  вып.  4,  1914  г. 


Грозный  часъ  испытанія  насталъ. 

Германія,  вѣковой  врагъ  славянства,  объявила  Рос- 
сіи  войну  и?  въ  союзѣ  съ  Австріей,  желаетъ  посягнуть 
на  Могущество  Нашей  Дорогой  Родины. 

По  слову  Своего  ДЕРЖАВНАГО  ВОЖДЯ,  Русскій 
Народъ,  какъ  одинъ  человѣкъ,  всталъ  на  защиту  Своего 
Отечества. 

Высочайше  учрежденный  Особый  Комитетъ  по 
усиленно  военнаго  флота  на  добровольный  пожертвова- 
нія,  давшій  Флоту  и  Арміи  за  десятилѣтнее  свое  суще- 
ствованіе  23  боевыхъ  судна  и  подготовившій  значитель- 
ное количество  военныхъ  летчиковъ,  несущихъ  въ  на- 
стоящее время  боевую  службу,  направилъ  нынѣ  всѣ 
свои  средства  на  постройку  самолетовъ  и  на  непрерыв- 
ную подготовку  летчиковъ  и  авіаціонныхъ-мотористовъ, 
какъ  изъ  чиновъ  Арміи  и  Флота,  такъ  и  изъ  числа 
частныхъ  лицъ,  желающихъ  служить  на  правахъ  охот- 
никовъ  въ  военно-авіаціонньіхъ  отрядахъ. 

Ко  всѣмъ,  кому  дорого  благо  Великой  Россіи,  обра- 
щаюсь съ  горячимъ  призывомъ  оказать  состоящему  подъ 
Моимъ  Предсѣдательствомъ  Особому  Комитету  посиль- 
ную помощь  пожертвованіями  на  воздушный  флотъ  — 
могучее  оружіе  современной  войны. 

0  д         л  с , ,  Ввликій  Князь  ЙЛЕКСЙНДРЪ  МИХЙИЛОВИЧЪ. 

2  Августа  1914  г. 
С.-Петербургъ. 

1.  Прошенія  привимаются  въ  Канцелярііі  Высочайше  учрежденная 
Особаго  Комитета — Петроградъ,  Офицерская  улица,  д.  Лі?  35. 

2.  Къ  прошенію  должны  быть  приложены  документы,  указанные  въ 
перечнѣ  требован! Гі,  предъявляемыхъ  къ  желающпмъ  обучаться  искусству 
летать  на  аэропланахъ  пли  подготовляться  къ  обязанностямъ  авіаціон- 
ныхъ-мотористовъ. 

3.  Пожертвованія  принимаются:  въ  Конторѣ  Двора  Его  Имоераторскаго 
Высочества  Великаго  Князя  АЛЕКСАНДРА  МИХАИЛОВИЧА,  Петроградъ,  Офи- 
церская, 35,  въ  мѣстныхъ  комитетахъ,  казначействахъ,  конторахъ  и  отдѣ- 
леніяхъ  Государственнаго  банка,  въ  государственныхъ  сберегательныхъ 
кассахъ,  въ  Волжско-Камскомъ  Коммерческомъ  банкѣ  п  отдѣленіяхъ  его, 
въ  Московскомъ  Купеческомъ  банкѣ  и  его  отдѣленіяхъ  и  въ  Конторѣ 
газеты  „Вечернее  Время",  Петроградъ,  Невскій,  40. 


ЖУРНАЛ!»  РУССК.  ФИЗЙКО-ХЙМЙЧ.  ОБЩ.  ЧАСТЬ  хим.  вып.  4,  І914  г. 


д 


-ръ  Гейнрихъ  Гёшь  ^«"рі"' 

членъ  Международной  Аналитической  Коммиссіи. 


ФАБРИКА  И  ИСПЫТАТЕЛЬНАЯ  СТАНЦІЯ 

лабораторныхъ  аппаратовъ 

И  ПРЕЦИЗІОННЫХЪ  ИНСТРУМЕНТОВ!*, 

пользующихся,  по  точности  исполненія, 
всеобщей  извѣстностью. 


Генеральный 

Представитель 

для  Россіи 


Инженеръ-технологъ 

А.  А.  Чѳрняковъ. 
Варшава,  Вспульная,  58. 
Тел.  114-77. 


Прейсъ-куранты  высылаются  безплатно. 


Раи I  Випде, 

НатЬиг^,  Оііо  Зігаззе,  13. 
ІѴІеханичеекій  Инетитугь. 

Основанъ  въ  1866  г. 

Старѣйшая  фабрика  точныхъ 
вѣсовъ  съ  короткими  плечами. 

Рекомендуетъ  свои  оригинальный 
конструкціи  физическихъ  и  ана- 
литическихъ  вгьсовъ  въ  прекрас- 
нѣйшемъ  выполненіи  и  во  всѣхъ 
цѣнахъ. 

Первыя  награды  на  всѣхъ 
выставкахъ,  гдѣ  вѣсы  выста- 
влялись: 
въ  Брюсселѣ  въ  1897  г.  поч.  дипл. 
„  Парижѣ    я  1900  „  Огапй  Ргіх. 
я  Санъ-Луи  я  1904  „  Огагкі  Ргіх. 

Прейсъ-куранты  на  3-хъ  языкахъ 
высылаются  по  требованію  безплатно. 


Принимается  подписка  на  1914  годъ  на  изданія  Отдѣленія 
Физики  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 


ЖУ РН А ЛЪ 

Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 

Физическій  Отдѣлъ. 

Редакторъ  Н.  А.  Гезехусъ. 

Подписная  цѣна  съ  доставкой  и  пересылкою  6  руб.  (за- 
границу 7  руб.)  въ  годъ  за  9  выпусковъ.  Отдѣльные 
выпуски  продаются  по  70  КОП.  Экземпляры  Журнала  за 
предыдущіе  года  продаются  по  6  руб.  за  годъ. 

Второй  отдѣлъ  журнала,  посвященный  обзорамъ,  рефе- 
ратамъ,  статьямъ  педагогическаго  и  библіографическаго 
характера,  издается  отдѣльно  подъ  названіемъ 

ВОПРОСЫ  ФИЗИКИ. 

Редакторъ  Н.  А.  Гезехусъ. 

Подписная  цѣна  съ  доставкой  и  пересылкой  3  руб.  (за- 
границу 3  руб.  50  коп.)  въ  годъ  за  10  выпусковъ. 
Отдѣльные  выпуски  продаются  по  30  коп.  Экземпляры 
„Вопросовъ  Физики "  за  предыдущіе  года  продаются  по 

3  руб.  за  годъ. 

Адресъ  редакціи:  С.-Петербургъ,  Университету  Физическій 

Институтъ. 

Подписку  и  денежную  корреспонденцію  слѣдуетъ  напра- 
влять Казначею  Отдѣленія  Физики  Русскаго  Физико-Хи- 
мическаго Общества  по  тому-же  адресу. 
Посредниками  по  подпискѣ  скидка  5%. 


Статьи,  присылаемый  для  напечатвнія  въ  журналѣ  Общества 

по  постановлена  Совѣта  Отдѣленія  Химіи  Русскаго  Физико-Химическаго 
Общества,  должны  отвѣчать  слѣдующимъ  требованіямъ: 

„Рукописи  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для  пе- 
чати видѣ,  четко  написанными  съ  одной  стороны  листовъ. 

Нельзя  присылать  статьи  и  таблицы  въ  видѣ  очень  блѣдныхъ 
гектографическихъ  оттисковъ  или  въ  видѣ  копій,  полученныхъ  на  пишу- 
щей машинѣ  при  помощи  переводной  бумаги,  ибо  такіе  оригиналы 
затираются  во  время  набора  на  столько,  что  затѣмъ  по  нимъ  невоз- 
можно править  корректуру. 

Въ  буквенныхъ  (алгебраическихъ)  формулахъ  слѣдуетъ  придержи- 
ваться такого  написанія,  чтобы  легко  можно  было  отличить  прописную 
букву  отъ  строчной,  множитель  отъ  подстрочнаго  или  надстрочнаго 
показателя,  греческій  алфавитъ  отъ  латинскаго  и  русскаго,  букву  п 
отъ  буквы  щ  г  отъ  ѵ  и  т.  д. 

Статьи  должны  быть  написаны  по  возможности  кратко,  при  чемъ 
анализы,  опредѣленія  частичнаго  вѣса,  опредѣленія  удѣльнаго  вѣса  и  т.  п. 
необходимо  писать  исключительно  въ  такомъ,  приблизительно,  видѣ: 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

I.  Навѣска  0,1762  гр.:  0,3511  гр.  С02,  0,0546  гр.  Н20;  И.  Навѣска  0,1944  гр.: 
0,3848  гр.  С02,  0,0589  гр.  Н20.  —  Навѣска  0,1264  гр.:  5,4  куб.  сант.  Щ13°,5,  767,5  мм.). 
Навѣска  0,1992  гр.:  0,1636  гр.  Ва804. 

С13Н98М)5.    Вычисл.      °/о       С    53,62;    Н    3,09;    N    4,81;    8  11,00 
Найдено     %    I   ,    54,34;    ,    3,44;    ,      —     ,  - 

II   ,    53,99;     ,    3,36;     „    5,09;    ,  11,25. 

Опредѣленіе  плотности  пара  по  В.  Майеру: 

Навѣска  вещества  0,0360  гр.;>  об.  выт.  воздуха  4,65  куб.  сант.  (20°,  768  мм.). 
С7Н12С120.  Вычисл.  М  =  233;  найденн.  М  =  232. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопическому  методу  въ  нитро- 
бензолѣ: 

Навѣска  вещества  0,394  гр.;  растворителя  17,3  гр.  Депрессія  ==  0°,298. 
С2,Н2206Вг2.  Вычисл.  Ж  =  554;  найденн.  М  =  528,1. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  —  0,7242  гр.;  вѣсъ  воды  при   0°  =  0,9182  гр. 

„    20°  =  0,7089  гр.;   (1  ^  =  0,7887;         =  0,7720. 
Опредѣленіе  молекулярнаго  лучепреломленія: 
0,6999 

19  п  '  =1,4006.  С7Н14  |—  Вычисл.        =  33,93;  найд.  ИВ  =  34,13. 

(1  .  =0,6966  0 
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ЬіеЬ.  Апп.  3.  ЫеЫ&'з  Аппаіеп  (Іег  СЬетіе  (Аппаіеп 

сіег  СЬетіе  иікі  РЬагтасіе).  Ьеіргід. 

Моп  МопаІзЬеЛе  Шг  СЬетіе.  КаізегІісЬе  Ака- 

йетіе   сіег  \Ѵіззеп8сЬаКеп  ш  \Ѵіеп. 

РЫ1.  Мад  ТЬе  Ьопсіоп,  ЕсПпЬиг^  ап(і  ОиЫіп  РЬі- 

ІозорЬісаІ  Ма^агіпе  ап(і  ^игпаі  оі 
Зсіепсез.  Ьопсіоп. 

Рпуз.  СЬет.  СЫ  РЬузікаІізсЬ  -  сІіетізсЬез     С<  пІгаІЫаіІ. 


Ро&^.  Апп.,  Аппаіеп  (іег  РЬузік. 

Ргос.  Ат.  Ас  Ргосеесііпдз  ог"  іЬе  Атегісап  АсаЫету 

о$  Агіз  апа*  Зсіепсез.  Возіоп. 

Ргос.  СЬет.  8ос  Ргосеесііп^з  оі  Ше  Спетісаі  8осіеІу, 

есЫеа*  Ьу  Ше  ^весгеіагіез.  Ьопсіоп. 

Ргос.  Ноу.  8ос  РгосееоЧп^зоіШе  Воуа18осіеіу.Ьош1оп. 

Вес.  Рауз  Ваз  Весиеіі  без  ігаѵаих  спітідиез  сіез  Рауз 

Ваз  еі  сіе  1а  Веі^ідие,  Ьеісіе. 

Веѵ.  СЬіт  Кеѵие  ^ёпёгаіе  йе  СЬітіе  риге  еі  ар- 

ріідиёе,  іопсіёе  раг  СЬ.  Ггіейеі  еі 
6.  ^иЬегі.  Рагіз. 

Тгапз  Тгапзасііопз  оі  Ше  Воуаі  Зосіеіу  оі 

ЕбіпЬиг^. 

\Ѵіеп.  Асасі.  Вег  8іІ2ип&зЪегісЫе  сіег  Асасіетіе  (іег  \Ѵіз- 

зепзсЬайеп  ги  ѴѴіеп. 

Ггез.  2еіІ  2еіізсЬгіЙ.  гиг  апаІуІізсЬе  СЬетіе,  Ье- 

^гйгкіеі   ѵоп  Ггезепіиз.  "ѴѴіезЪасІеп. 

2еіІ.  апог^.  СЬет  2еіізсЬгій  Шг  апог&апізсЬе  СЬетіе. 

2еіІ.  аіщелѵ.  СЬет  2еіІзсЬгиІ  Шг  ап#е\ѵап<іІе  СЬетіе. 

2еіі.  сЬет.  Арраг  2еіІзсЬгШ    Шг  сЬетізсЬе  Аррагаіеп- 

кипсіе. 

2еіІ.  СЬет.  Коіі  2еіІзсЬгій  Шг  СЬетіе  ипсі  Іпсіизігіе  сіег 

Коііоісіе. 


2еіІ.  рЬуз.  СЬет  2еіізсЬгіГІ  Шг  рЬузікаІізсЬе  СЬетіе. 

2еіІ.  Еіесіг  2еіізсЬгіЛ  Шг  ЕІесігосЬетіе  ипй  ап&е- 

\ѵапаЧе  рЬузікаІізсЬе  СЬетіе. 


2еіі  2еіІзсЬгііІ  Шг  СЬетіе. 

2еіІ.  рЬузюІ  2еіІзсЬгігЬ  Шг  рЬузіоІодізсЬе  СЬетіе. 

2еіІ.  Віоі*.    .    .    .   2еіІзсЬгіГі  Шг  Віоіо&іе. 

2еіІ.  Ітт  2еіІзсЬгігЬ    гиг  ІттипіШз&гзсЬип&еп 

ипй  ехрегітепіеііе  ТЬегаріе. 

Тома,  страницы,  годъ  обозначаются  арабскими  цифрами  и  набираются — 
томъ  жирн.  шрифтомъ,  годъ  курсивомъ,  страница  обыкн.  шрифтомъ.  Серія 
обозначается  цифрой  въ  скобкахъ  иередъ  томомъ;  такая  же  цифра  послѣ 
тома  означаетъ  отдѣлъ. 


СОДЕРЖАНІЕ 

ЧЕТВЕРТАГО  ВЫПУСКА. 


ОТД-БЛЪ  ПЕРВЫЙ.  стран. 

О  моноваріантныхъ  системахъ,  образуемыхъ  ограниченно  раство- 
римыми гидролизующимися  солями  и  о  методѣ  физико-химическаго 
анализа,  Е.  И.  Щпитальскаго  641 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  галоидозамѣщенныхъ  ароматическихъ 
кислотъ,  Ю.  Залькинда  и  А.  А.  Шмидта  681 

О  дѣйствіи  магнія  на  эфиры  бромянтарной  кислоты,  Ю.  Залькинда.  688 

Объ  обмыливаніи  сложныхъ  эфировъ  активированнымъ  магніемъ 
и  эфиратомъ  іодистаго  магнія,  Ю.  Залькинда    .  692 

О  реакціи  дибромметиловаго  эфира  (СН2Вг)20  съ  бензоломъ  въ  при- 
сутствіи  бромистаго  алюминія,  И.  Л.  Рабцевича-Зубковскаго  698 

Новый  способъ  полученія  дибромметиловаго  эфира  (СН2Вг)20,  а 
также  бромистаго  и  іодистаго  метилена,  В.  Е.  Тищенко  и  И.  Л.  Рабце- 
вича-Зубковскаго 705 

Объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ  сѣрной  кислоты  съ  простыми  эфи- 
рами,  В.  В.  Челинцева  и  Н.  А.  Козлова  ....   708 

О  такъ  называем ыхъ  винилтриметиленѣ  и  этилидентриметиленѣ 
Густавсона,  Ал.  Фаворскаго  и  В.  Баталина  726 

Критическое  изслѣдованіе  въ  области  вольфрамовыхъ  и  вольфрамо- 
хромовыхъ  соединеній,  В.  К.  Канчева  729 

Степень  и  характеръ  радіоактивности  источниковъ  „Кувака"  Ниж- 
неломовскаго  уѣзда,  Пензенской  губ.,  П.  П.  фонъ  Вейиарна  742 

Химическій  составъ  водъ  источниковъ  ,Кувака*  и  вѣроятная  при- 
чина ихъ  загрязненности,  П.  П.  фонъ  Веймарна  746 

Предложеніе  относительно  способа  выраженія  результатовъ  хими- 
ческихъ  анализовъ  природныхъ  водъ,  П.  П.  фонъ  Веймарна  752 

Объ  окисленіи  спиртовъ  въ  присутствіи  закиси  и  солей  закиси 
желѣза,  А.  Г.  Дорошевскаго  и  А.  Я.  Бардта  754 

О  сплавахъ  висмута  съ  кадміемъ,   Г.  И.  Петренко  и  А.  С.  Федорова.  785 

а-Тіотоленъ,  аа-іодотіо.толенъ  и  аа-тіотоленовый  алдегидъ,  А.  Вла- 
стелицы  790 

Замѣтка  по  поводу  статьи  Г.  А.  Стадникова  и  3.  А.  Кузьминой  — 
Аронъ:  „О  дѣйствіи  угольнаго  ангидрида  на  эфираты  алкил-магній- 
галогенидовъ,  А.  Е.  Чичибабина   .  800 

Полученіе  простыхъ  эфировъ  изъ  ацеталей  алдегидовъ  и  кетоновъ 
съ  магній-органическими  соединеніями,  А.  Е.  Чичибабина  и  С.  А.  Елга- 
зина  802 

О  ментолѣ  и  нѣкоторыхъ  его  производныхъ,  Н.  И.  Курсанова.    .    .  815 

Сопряженный  реакціи  или  реакціи  окисленія  —  возстановленія  съ 
электронной  точки  зрѣнія  С.  В.  Дайна,  Гр.  Дайна  845 

О  дѣйствіи  магнійіодэтила  на  этил-а-тіенилкетонъ,  Е.  Домрачевой  .  864 

Реакція  сложныхъ  эфировъ  съ  магнійорганическими  соединеніями, 
Г.  Л.  Стадникова  868 

О  нѣкоторыхъ  случаяхъ  ненормальнаго  теченія  реакціи  Гриньяра, 
Г.  Л.  Стадникова  887 

Изслѣдованіе  высшихъ  атомностей  у  кислородныхъ  орган,  соеди- 
нены. VI.  Объ  основныхъ  свойствахъ  кислорода  у  простыхъ  эфировъ, 
В.  В.  Челинцева  889 

ОТД-БЛЪ  ВТОРОЙ. 

Международная  Ассоціація  Химическихъ  Обществъ.  Труды  Русской 

комиссіи  по  номенклатурѣ  неорганич.  соединеній.   93 

Исторія  вопроса  о  конституции  кислотъ,  А.  Горбова   95 


Выпускъ  законченъ  печатаніемъ  10  Августа  1914  года. 


іоигпаі  (Іе  (а  Зосіёіё  РНузісо-СЫтІдие  Виззе 

а  ѴѴпіѵегзНё  сіе  Зі.-РёіегзЬоиг@. 

8ес1;іоп  (іѳ  сЫтіе. 

Тоте  ХЬѴІ,  №  4. 

  Раё. 


8иг  Іез  зузіётез  топоѵагіапіз  еі  зиг  1а  тёіЬойе  <іе  Гапаіузе  рЬузісо- 
сЫтідие,  раг  М.  Е.  ЗрііаІзкі|  641 

8иг  Гасііоп  сіи  М§  зиг  Іез  ёіпегз-зеіз  сіез  асісіез  аготаіідиез  аѵес 
паіо^ёпе  сіапз  1е  поуаи,  раг  М.  М.  М.  2аІкіп(1  еі  А.  Втісіі  681 

8иг  1'асііоп  (іи  зиг  Іез  ёІЬегз-зеІз  <1е  Гасійе  Ьготозиссіпідие, 
раг  М.  }.  2аІкіп<1  688 

8иг  1а  заропійсаііоп  дез  ёШегз-зеІз  раг  М#  асііѵё  еі  раг  1'ёШегаІе 
ди  М^,  раг  М.  \.  2аІкіп(1  692 

8иг  1а  гёасііоп  йе  ГёШег  (ІіЬготтёШіІідие  [(СН2Вг)20]  аѵес  Ьеп- 
гёпе  ей  ргёзаисе  сіи  А1Вг3,  раг  М.  I.  ВаЬсеѵіс-2оиЬкоѵзкі]  698 

Ьа  поиѵеііе  тёіпосіе  а" и  зупШезе  (іе  ГёіЬег  (ІіЬготтёіЫІіцие,  сіе 
СН2<12  еі  сіе  СН2Вг2,  раг  М.  М.  Е.  Тізсепко  еі  I.  ВаЬсеѵіс-2оиЬкоѵ8кіі.    .    .  705 

8иг  Іез  сотЬіпаізопз  охопіеппез  <3и  Н2804  аѵес  іез  ёЬЬегз,  раг  М.  М. 
V.  Сеііпсѳѵ  еі  N.  Когіоѵ  708 

8иг  ѵіпуІІгітёШуІёпе  еі  аеіЬуІійепІгітёіпуІёпе  (іе  боизіаѵзоп,  раг 
М.  М.  А.  Раѵогзкіі  еі  V.  Ваіаііп  726 

Ьез  гёсЬегсЬез  зиг  Іез  сотЫпаізопз  сіе  Іип&зіёпе,  раг  М.  V.  Капсеѵ.  729 

Ье  сіе^гё  еі  1е  сагасіёге  сіе  1а  гайіоасііѵііё  (Зез  зоигсез  „Коиѵака", 
раг  М.  Р.  Іоп-Ѵеітат  .    .    .    .  742 

Ь'апа1узе  сЬітідие  (Іез  еаих  <іез  зоигсез  .Коиѵака",  раг  М.  Р.  Іоп- 
Ѵеітагп   ,  746 

Соттепі  іі  Гаиі  ргёзепіег  Іез  гёзиііаіз  сіез  апаіузез  сЬітідиез  сіез 
еаих  паіигеіз,  раг  М.  Р.  іоп-Ѵеітагп  752 

8иг  Гохусіаііоп  сіез  аісооіз  еп  ргёзепсе  сіе  РеО  еі  йез  зеіз  Іиі  сог- 
гезропдапіз,  раг  М.  М.  А.  Эогозеѵзкіі  еі  А.  ВагаЧ  754 

8иг  Іез  аІНа&ез  сіи  Ві  аѵес  Со",  раг  М.  М.  6.  Реігепко  еі  А.  Регіогоѵ  .  785 

а-ТЫоШо1ёпе,  аа-іойІЬіоШоІёпе  еі  ГаШеЬусІе  аа-іпіоіпоіёпідие,  раг 
М-Ие  А.  ѴІазіеІіса  790 

А  ргороз  (1е  Гагіісіе  сіе  М.  О.  8іа(1пікоѵ  еі  М-Ие  8.  Коигтіпа —  Агоп: 
,8иг  Гасііоп  сіе  С02  зиг  Іез  ёШёгаІез  аікуі  —  —  Ьаіо^ёопісіез", 
раг  М.  А.  СісіЬаЬіп  800 

Ье  зупШёзе  сіез  ёШёгез  аи  тоуеп  сіез  асёіаіез  еі  сіез  сотЬіпаізпз 
ог^апота^пезіеппез,  раг  М.  М.  А.  ЙісіЬаЫп  еі  8.  ЕІдагіп  802 

8иг  1е  тёпШоІ  е*  зез  (Іегіѵёз,  раг  М.  N.  Коигзапоѵ  ,    .  815 

Ьез  гёасііопз  сіе  Гохугіаііоп-пусіго&ёпізаііоп  зітиііапё  аи  роіпі  (1е 
ѵи  (1е  1а  Шёогіе  дез  ёіесігопз  сіе  М.  8.  Баіп,  раг  М.  С.  ЭаѴп  845 

8иг  1'асііоп  сіе  М$<ІС2Н5  зиг  ГёіЬуІ-а-МііепуІ-сёІопе,  раг  М-Не  Е.  Эот- 
гасеѵа  864 

Ьа  гёасііоп  дез  ёШегз-зеІз  аѵес  Іез  сотЬіпаізопз  ог&апота&пезіеппез, 
раг  М.  С.  Зіасіпікоѵ  868 

8иг  сріекіиез  саз  сіе  тагспе  апогтаіе  сіе  1а  гёасііоп  (іе  Огідпапі, 
раг  М.  С.  8*а(Іпікоѵ  887 

8иг  іез  ргоргіёіёз  Ьазідиез  де  Гохудёпе  дапз  Іез  ёіЬегез,  раг  М. 
V.  Сеііпсеѵ  889 


ЖУРНАЛЪ  РУССК.  ФИЗИКО-ХИМИЧ.  ОБЩ.  ЧАСТЬ  хим.  вып.  4,  1914  г. 


Патент,  въ  Германіи. 


Геттингенская  фабрика  точныхъ  вѣсовъ  вь  Геттннгенѣ, 

бОНіпр»  Рга2І8Іоп8«уаёеп-РаЬгік  В.  т,  Ь.  Н., 

СбНіп&еп  (Наппоѵег)  Розііасп,  42. 


Спеціальное  производство  точнѣйгаихъ  вѣсовъ  марки 
6.  Р.  \Ѵ.  для  физически хъ,  аналитическихъ  и  техни- 
ческихъ  цѣлей. 
Разновѣски  всякаго  рода. 

ОСОБЫЙ  ПРЕИМУЩЕСТВА  НДШНХЪ  АНАЛИТИЧЕСКИХЪ  ІККк 

Регулируемость  средняго  и  конечныхъ  держателей  оси; 

благодаря  такому  устройству  мы  можемъ  гарантировать 
постоянство  нашихъ  вѣсовъ. 

Благодаря  нашей  новой  формѣ   коромысла  предупре- 
ждается спаданіе  подвѣсокъ. 
Улучшенные  компенсаціонные  подвѣски. 

Полный  каталогъ  высылается  по  требованию. 

По  желанію   могутъ  быть  указаны  русскія  фирмы,  у 
которыхъ  можно  получить  наши  вѣсы. 


В.  3—9. 


ФИЛЬТРОВАЛЬНЫЙ  бумаги  и  фильтры 

для  аналитическихъ  лабораторій. 

Стаканчатые  складчатые  фильтры  ЁКТЙІ^Йо 

еъ  плоекимъ  дномъ  и  етекляной  вставкой. 

НЕ  РВУТСЯ  и  ПРИ  самомъ  силь- 
номъ  напряжении.  Превосходно  пригодны 
для  фильтрованія  сильно  кислотныхъ 
или   ѣдкихъ   жидкостей   въ  горячемъ 

СОСТОЯНИИ. 


паЬНомп 
ІМ 


&кстракціонная  гильза  съ  крышкой. 

(Образч.  охран,  закономъ.  Привилегія  заявл.). 

ДиФФузіонныя  гильзы, 

нутчевыя  воронкообразный  вставки. 

Требуйте  нашъ  интересный  прейсъ-курантъ. 

МасЬегеу;  Щі\  &  Со.  т.  Ь.  Н.;  Бйгеп  (ВЬешШ). 


Совѣтъ  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О.  13-го  января  1911  года 

постановила 


„Печатать  въ  Журналѣ  Общества  статьи  лицъ,  несостоящшъ 
членами  Общества,  при  условіи  оплаты  ими  расходовъ  по  печа- 
танію  въ  размѣрѣ  восьми  рубл.  за  каждыя  четверть  печатнаго 
листа  и  по  10  коп.  за  квадр.  дюймъ  изготовляемыхъ  редакціей 
Журнала  клише  рисунковъ.  Плата  при  этомъ  должна  быть  вне- 
сена впередъ.  Исключеніе  составляютъ,  печатаемыя  безплатно, 
статьи  практикантовъ  лабораторгй,  находящихся  въ  завѣдываніи 
членовъ  Общества1*. 


Редакція  Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  имѣетъ 
честь  увѣдомить,  что  брошюрованные  отдѣльные  оттиски  статей,  прмѣ- 
щаемыхъ  въ  химическомъ  отдѣлѣ  Журнала,  изготовляются  за  счетъ 
авторовъ.  Желаніе  о  полученіи  оттисковъ  должно  быть  заявлено  на 
рукописи  статьи.  Первые  пятьдесятъ  оттисковъ  стоятъ  безъ  пере- 
верстки 1  р.  50  к.  и  сверхъ  того  по  25  к.  за  страницу,  за  дальнѣйшіе 
взимается  стоимость  бумаги  и  печати.  Оттиски  въ  обложкѣ  на  три 
рубля  дороже;  переверстка  по  цѣнѣ  типографіи.  Менѣе  50  оттисковъ 
не  дѣлается. 

Согласно  постановленію  Отдѣленія  Химім  отъ  4-го  декабря  1897  г., 
отдѣльные  оттиски  высылаются  гг.  авторамъ  съ  наложеннымъ  плате- 
жомъ. 


Гг.  члены  Отдѣленія  Химіи  приглашаются  сдѣлать  член- 
ений взносъ  (12  р.  городскіе  и  10  р.  иногородніе)  за  1914  г. 
Денежный  письма  просятъ  адресовать  на  имя  казначея  Отдѣ- 
ленія  Химіи,  Николая  Николаевича  Соковнина,  въ  химическую 
лабораторію  Императорскаго  С.-Петербургскаго  Университета. 


Принимается  подписка  на  1914  г. 

НА 

ЖУРНАЛЪ 

РУССКАГО  ФИЗИК0-ШИЧЕСКАГ0  ОБЩЕСТВА 

при  Импѳраторскомъ  С.-Петербургскомъ  Университетѣ. 
Часть  Химическая. 

Годовое  изданіе  состоитъ  изъ  9 — 12  выпусковъ. 
Цѣна  съ  пересылкой  и  доставкой  двѣнадцать  рублей  въ  годъ. 

Гг.  иногороднихъ  подписчиковъ  на  Химическую  Часть  Журнала  просятъ  обра- 
щаться исключительно  къ  казначею  Отдѣленія  Химіи  по  адресу:  С.-Петербургскій 
Университетъ,   химическая  лабораторія. 

Прежніе  томы  Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  продаются  въ 
редакціи  (С.-Петербургскій  Университетъ,  химическая  лабораторія):  томы  I — ХХХУІ 
по  8  руб.  кромѣ  XIII,  ХІУ,  XV,  XVI,  XXXIV,  XXXV  и  XXXVI,  отдѣльно  не  про- 
дающихся; томы  XXXVII — ХЬѴ  по  12  руб.  Указатель  къ  томамъ  I — XXX — 3  рубля. 

Жалоба  на  неполученіе  какой-либо  книжки  Химической  Части  Журнала  препро- 
вождается казначею  Отдѣленія  Химіи  съ  приложеніемъ  удостовѣренія  мѣстной  почто- 
вой конторы  въ  томъ,  что  книжка  Журнала  дѣйствительно  не  была  получена  кон- 
торой. По  распоряженіго  почтоваго  вѣдомства,  жалобы  должны  быть  сообщаемы 
редакціи  никакъ  не  позже  полученія  слѣдующей  книжки  Журнала,  иначе  редакція 
не  будетъ  имѣть  возможности  удовлетворить  подписчика  высылкою  новаго  экзем- 
пляра. 

ПЛАТА  ЗА  ОБЪЯВЛЕНИЕ 

ВЪ  ХИМИЧЕСКОЙ  ЧАСТИ  ЖУРНАЛА. 


Впереди  текста: 

Въ  9  вып.       Въ  3  вып.  Въ  1  вып. 

1  стр.   75  р.     30  р.  —  К.  12  р.  —  К. 

,     40  „      16  „  -  „  6  „  50  , 

Чш.    .    22  .       8  „  50  „  3  „  50  „ 


Позади  текста: 

Въ  9  вып.       Въ  3  вып.  Въ  1  вып. 

1  стр.  50  р.         20  р.  8  р.  —  К. 

V.    *    27  „        И  „  4  „  50  „ 

1іа    »    15  *          6  „  2  „  50  „ 


Вкладныя  по  2  к.  за  лотъ  (доли  лота  считаются  за  цѣлый  лотъ)  съ  экземпляра. 


Отвѣтственный  редакторъ  Ал.  Фаворскій. 


